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Optisch aktive Verbindungen 

Die Erfindung betrifft optisch aktive Verbindungen der 
Formel i 



R^-Q^-C*HX-q2-a*.z1-a2-(z2-a3 )„-r2 

5 worin 



n " I 



R und R jeweils eine geradkettige Oder verzweigte 

Alkyl- Oder Perfluoralkyl-Gruppe mit jeweils 

C-Atomen, worin auch eine oder mehrere 
CHj- bzw. CF2-Gruppen durch eine Gruppierung 
ausgewahlt aus der Gruppe -0-, -s-, -CO-, -0-C0-, 
-S-CO-. -O-COO-. -CO-O-. -CO-S-. .CH=CH-, -CHHalogen- 
und -CHCN- Oder auch durch eine Kombination 
von zwei geeigneten Gruppierungen ersetzt sein 
konnen, wobei zwei Heteroatome nicht direkt 
miteinander verkniipft sind, eine der Gruppen 
und R^ auch F, ci, Br oder CN und R^ auch H, 

A^, A-^ und A* 

jeweils unsubstituiertes oder durch ein oder 
zwei F- und/oder Cl-Atome und/oder CH3 -Gruppen 
und/oder CN-Gruppen substituiertes 1,4-Phenylen, 
worin auch eine oder zwei CH-Gruppen durch N 
ersetzt sein konnen, 1,4-Cyclohexylen, worin 
auch ein 
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Oder zwei nicht benachbarte CHj-Gruppen 
durch 0-Atome und/oder S-Atome ersetzt 
sein konnen, Piperidin-l,4-diyl, 1,4-Bi- 
. cycle (2,2,2) -octylen- , Naphthalin-2 , 6- 
diyl-, Decahydronaphthalin-2,6-diyl- oder 
1,2,3, 4-Tetrahydronaphthalin-2 , 6-diyl- 
Gruppen, 

und jeweils -CO^S-, -O-CO-, -S-CO-, -CHgCHg-. 

'OCHg-, -CHgO-, Oder eine Einfachbindung, 

Halogen, CN oder CHg, 

0 Oder 1, 

eine Einfachbindung oder Alkylen mit 1 
bis 3 C-Atomen, worin auch eine CH2- 
Gruppe durch -0-, -CO-, -0-C0-, -C0-0-, 
-CH=CH-COO-, -CH=CH-, -CHHalogen- und/ 
Oder -CHCN- ersetzt sein kann, und 

Alkylen mit 1 bis 6 C-Atomen, worin auch 
eine oder zwei CHj-Gruppen durch -0-, -CO-, 
-0-C0-, -C0-0-, -CH=CH-COO-, -CH=CH-, 
-CHHalogen und/oder -CHCN- ersetzt sein 
konnen, wobei zwei Heteroatome nicht direkt 
miteinander verknupft sind, oder eine 
Einfachbindung 

bedeutet. 



10 X 



15 



20 
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mit den Mafigaben, daB 

Ca) R^'Q^~ eine Gruppe mit mindestens einer Ver- 
zweigung ist, und 

(b) X CH3 ist und/oder R^-Q^- eine Gruppe mit min- 
destens zwei Verzweigungen ist, falls 

4 12 2 
-A -Z -A -R 4'-Alkoxybiphenyl-4-yl und 

-CO-0- bedeutet. 



10 



20 



Die Verbindungen der Formel I kSiuien wie ahnliche in 
DE-OS 35 15 373 beschriebene Verbindungen als Komponen- 
ten chiraler getilteter smektischer fliissigkristalliner 
Phasen verwendet werden. 



Chirale getiltete smektische flussigkristalline Phasen 
mit ferroelektrischen Eigenschaften konnen hergestellt 
werden, indem man Basis-Mischungen mit einer oder mehre- 
15 ren getilteten smektischen Phasen mit einem geeigneten 
chiralen Dotierstoff versetzt (L.A. Beresnev et al., 
Mol. Cryst. Liq. Cryst. 89, 327 (1982); H.R. Brand et 
al., J, Physique 44, (lett.), L-771 (1983). Solche 
Phasen kSnnen als Dielektrika fur schnell schaltende Dis- 
plays verwendet werden, die auf dem von Clark und Lager- 
wall beschriebenen Prinzip der SSFLC-Technologie 
(N.A. Clark und S.T. Lagerwall, Appl. Phys. Lett. 36, 
899 (1980); USP 4,367,924) auf der Basis der ferroelek- 
trischen Eigenschaften der chiralen getilteten Phase be- 
25 ruhen. In dieser Phase sind die langgestreekten Molekiile 
in Schichten angeordnet, wobei die Molekiile einen Tilt- 
winkel zur Schichtennormalen aufweisen. Beim Fortschreiten 
von Schicht zu Schicht andert sich die Tiltrichtung um 
einen kleinen Winkel beziiglich einer senkrecht zu den 
30 Schichten stehenden Achse, so daB eine Helixstruktur 
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ausgebildet wird. In Displays, die auf dem Prinzip der 
SSFLC-Technologie beniheix, sind die smektischen Schich- 
ten senkrecht zu den Flatten der Zelle angeordnet. Die 
helixartige Anordnung der Tiltrichtungen der Molekiile 
5 wird durch einen sehr geringen Abstand der Flatten (ca. 
1-2 nffi) unterdrfickt. Dadurch warden die Langsachsen der 
Molekule gezwungen, sich in einer Ebene parallel zu den 
Flatten der Zelle anzuordnen, wodurch zwei ausgezeichnete 
Til tori entierungen entstehen. Durch Anlegen eines geeig- 

10 neten elektrischen Wechselfeldes kann in der eine spon- 
tane Polarisation aufweisenden fliissigkristallinen Phase 
zwischen diesen beiden Zustanden hin- und hergeschaltet 
werden* Dieser Schaltvorgang ist wesentlich schneller als 
bei herkoinmlichen verdrillten Zellen (TN-LCD's)^ die auf 

15 nematischen Flussigkristallen basieren. 

Ein groBer Machteil fiir viele Anwendungen der derzeit 
verfiigbaren Haterialien mit chiralen getilteten smektischen 
Phasen (wie z.B. Sc*) ist deren relativ hohe optische 
Anisotropic, die durch relativ hohe Viskositatswerte 

20 und/oder relativ niedrige Werte fiir die Spontanpolari- 
sation bedingten nicht ausreichend kurzen Schaltzeiten, 
sowie, daB die dielektrische Anisotropie Werte groBer 
Null Oder, falls negativ, nur wenig von Null verschiedene 
Werte aufweist. Negative Werte der dielektrischen 

25 Anisotropie sind erforderlich, falls die erforderliche 
planare Orientierung durch tiberlagerung des Ansteuer- 
feldes mit einem AC-Haltefeld mit kleiner Ampli- 
tude bewirkt wird CJ.M* Geary, SID-Tagung, Orlando/ 
Florida, April/Mai 1985, Vortrag 8.3). 



wo 87/05018 



PCT/DE87/00036 



- 5 - 



10 



Es wurde nun gefunden, daB die Verwendimg von Verbindun- 
gen der Formal I als Komponenten chiraler getilteter smek- 
tischer Mischungen die erwahnten Nachteile wesentlich 
vermindern kann. Die Verbindungen der Formel I sind somit 
als Komponenten chiraler getilteter smektischer fliissig- 
kristalliner Phasen vorziiglich geeignet. Insbesondere 
sind mit ihrer Hilfe chemisch besonders stabile chirale 
getiltete smektische flussigkristalline Phasen mit giin- 
stigen ferroelektrischen Phasenbereichen, insbesondere 
mit breiten Sc*-Phasenbereichen, sehr gunstigem Verhalt- 
nis der Rotationsviskositat zur Spontanpolarisation (y/p), 
negativer oder auch positiver dielektrischer Anisotropie, 
niedriger optischer Anisotropie, giinstiger Pitchh6he und 
fxir derartige Phasen hohen Werten fUr die spontane Polari- 
15 sation und sehr kurzen Schaltzeiten herstellbar. P ist 
die spontane Polarisation in nC/as? . 

Mit der Bereitstellung der Verbindungen der Formel I wird 
auBerdem ganz allgemein die Palette der fliissigkristal- 
linen Substanzen, die sich unter verschiedenen anwendungs- 
technischen Gesichtspunkten zur Herstellung ferroelek- 
trischer Gemische eignen, erheblicb verbreitert. 



20 



Die Verbindungen der Formel I besitzen einen breiten 
Anwendungsbereich. In Abhangigkeit von der Auswahl der 
Substituenten konnen diese Verbindungen als Basismate- 

25 rialien dienen, aus denen flussigkristalline Phasen zum 
iiberwiegenden Teil zusammengesetzt sind; es konnen aber 
auch Verbindungen der Formel I fliissigkristallinen Basis- 
materialien aus anderen Verbindungsklassen zugesetzt wer- 
den, um beispielsweise die dielektrische und/oder 

30 optische Anisotropie und/oder die spontane Polarisation- 
und/oder den Phasenbereich und/oder den Tiltwinkel und/ 
Oder den Pitch vind/oder die Schaltzeiten einer solchen 
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Phase zu variieren. Die Verbindungen der Formel I eignen 
sich femer als Zwischenprodukte zur Herstellung anderer 
Substanzen, die sich als Bestandteile fliissigkristalliner 
Phasen verwenden lassen. 

5 Die Verbindxmgen der Formel I sind in reinem Zustand 
farblos, weisen relativ niedrige Werte der optischen 
Anisotropie und sehr gunstige Werte fiir y/P auf . Teil- 
weise zeigen die Verbindungen der Formel I fliissigkristal- 
line Mesophasen in einem fiir die elektrooptische Verwen- 
10 dung gunstig gelegenen Temperaturbereich, es konnen je- 
doch auch isotrope Oder monotrop flussigkristalline Ver- 
bindxingen der Formel I als Komponenten chiraler getilte- 
ter smektischer Phasen vorteilhaft eingesetzt werden, 
Chemisch, thermisch und gegen Licht sind sie sehr stabil. 

15 Gegenstand der Erfindung sind somit die optisch aktiven 

Verbindungen der Formel I, die Verwendimg der Verbindungen 
der Formel I als Komponenten fliissigkristalliner Phasen, 
sowie die beschriebenen neuen Zwischenprodukte zur Her- 
stellung von Verbindungen der Formel I • 

20 Gegenstand der Erfindung sind auch chirale getiltete smek* 
tische flussigkristalline Phasen mit einem Gehalt an min- 
destens einer optisch aktiven Verbindung der Formel I mit 
mindestens einem asymmetrischen Kohl enstoff atom. 

Gegenstand der Erfindung sind femer Flussigkristallan- 
25 zeigeelemente, insbesondere elektrooptische Anzeige- 
elemente, die derartige Phasen enthalten* 

Der Einfachheit halber bedeilten im folgenden Ph eine 
1,4-Phenylengruppe/ worin auch eine oder zwei CH-Gruppen 
durch N ersetzt sein konnen, Cy eine 1,4-Cyclohexylen"- 
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gruppe, worin auch eine Oder zwei nicht benachbarte 
CH2-Gruppen durch 0-Atome ersetzt sein konnen und Bi 
erne Bicyclo (2,2,2) octylengruppe . 

Vor- und^nachstehend haben r2, n, a^, a*, Q^, 
5 Q , X, z und Z die angegebene Bedeutung, sofem 

nicht ausdriicklich etwas anderes vermerkt ist. C* ist 
ein asynunetrisches Kohlenstoffatom. 

Die verbindungen der Formel i umfassen dementsprechend 
xnsbesondere Verbindungen der Teilformeln la und lb 
10 (mit zwei Ringen) 



r1 -q1-c*hx-<22 -a^-a2-r2 
R^-Q^-C*HX-q2^A*-z1-a2-r2 

und Ic bis if (mit drei Ringen): 

R^-Q^-C*HX-q2.a4-a2.a3-r2 
15 R^-Q^-C*HX-q2.a4-a2-z2.a3-r2 
R^-Q^-C*HX-q2-a4-z1-a2.a3.r2 
R^-Q^-C*HX-q2-a*.z1.a2-z2-a3-r2 



la 
lb 



Ic 
Id 
le 
If 



Darunter sind diejenigen der Formeln la, lb, Ic, Id 
und le besonders bevorzugt. 

Die bevorzugten Verbindungen der Formel la umfassen 
solche der Teilformeln lal bis Ia4: 



Rl_Ql.C*HX-Q2-Ph-Ph-R2 
R^-Q^-C*HX-Q2-Cy-Ph-R2 ia2 
• Rl-Ql-C*HX-Q2-Ph-Cy-R2 j^S 
25 R^-Q^-C*HX-Q2-Cy-Cy-R2 



Ia4 
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Darunter sind diejenigen der Formeln lal und Ia3 
besonders bevorzugt. 

Die bevorzugten Verbindungen der Formel lb umfassen 
solche der Teilformeln Ibl bis Ib4: 



5 R-''-Q^-C*HX-Q^-Ph-2^-Ph-R^ Ibl 

Rl-Ql-C*HX-Q^-Cy-2^-Ph-R^ Ib2 

Rl_Ql-C*HX-Q^-Ph-Z^-Cy-R^ Ib3 

R-^-Q-''-C*HX-Q^-Cy-Z^-Cy-R? Ib4 



Dartmter sind diejenigen der Formeln Ibl und Ib3 
10 besonders bevorzugt. 

Die bevorzugten Verbindtmgen der Forael Ic umfassen 
solche der Teilformeln Icl bis Ic4: 



R-'--Q-'--C*HX-Q^-Ph-Ph-Cy-R^ Icl. 

R^-Q^-C*HX-Q^-Ph-Cy-Cy-R^ Ic2 

15 R^-Q^-C*HX-Q^-Ph-Cy-Ph-R^ Ic3 

R-'--Q-^-C*HX-Q^-Ph-Ph-Ph-R^ Ic4 

Die bevorzugten Verbindungen der Formel Id ximfassen 
solche der Teilformeln Idl bis Id3: 

Rl_Ql_C*HX-Q^-Ph-Ph-Z^-Cy-R^ Idl 

20 R-'--Q-'--C*HX-Q^-Ph-Cy-Z^-Ph-R^ Id2 

Rl-Ql-C*HX-Q^-Ph-Ph-Z^-Ph-R2 Id3 



Die bevorzugten Verbindungen der Formel le umfassen 
solche der Teilformeln lel bis Ie5: 
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R^-Q^-C*HX-Q2-Ph-Z^-Ph-Ph-R2 

Rl.Ql-C*HX-Q2-Ph-Z^-Cy-Ph-R2 
Rl.Ql_C*HX-Q2-Ph-Z-'--Cy-Cy-R2 
R^-Q^-C*HX-Q2-Cy-Z^-Ph-Ph-R2 

Bevorzugt sind Verbindungen der vor- und nachstehenden 
Formeln worin R^ Alkyl, -o-Alkyl, -co-Alkyl, -CO-0-Alkyl, 
-OCO-Alkyl Oder -OCOO-Alkyl bedeutet. 



lel 
Ie2 
Ie3 
Ie4 
leS 



10 



In den bevorzugten Verbindungen der vor- und nachstehen- 
den Formeln k5nnen die Alkylreste, in denen auch eine 
CH2-Gruppe (Alkoxy bzw. Oxaalkyl) durch ein 0-Atom er- 
setzt sein kann, geradkettig oder verzweigt sein. Vor- 
zugsweise haben sie 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 C-Atome und 
bedeuten demnach bevorzugt Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, 
15 Nonyl, Decyl, Pentoxy, Hexoxy, Heptoxy, Octoxy, Nonoxy 
Oder Decoxy, femer auch Ethyl, Propyl, Butyl, Undecyl, 
Dodecyl, Propoxy, Ethoxy, Butoxy, Undecoxy, Dodecoxy, 
2-Oxapropyl (= 2-Methoxymethyl ) , 2- (= Ethoxymethyl ) 
Oder 3-Oxabutyl (= 2-Methoxypentyl), 2-, 3- oder 
20 4-Oxapentyl, 2-, 3-, 4- oder 5-Oxahexyl, 2-, 3-, 4-, 5- 
oder 6- Oxaheptyl. 

A , A und A sind bevorzugt Cy oder Ph. In den Verbin- 
diuigen der vor- und nachstehenden Formeln bedeutet Ph 

vorzugsweise eine 1 , 4-Phenylen- (Phe), eine Pyrimidin- 
25 2,5-diyl- (Pyr), eine Pyridin-2, 5-diyl- (Pyn), eine 

Pyrazin-3,6-diyl- oder eine Pyridazin-2, 5-diyl-Gruppe, 
insbesondere bevorzugt Phe, Pyr oder Pyn. Vorzugsweise 
enthalten die erfindungsgemafien Verbindxingen nicht mehr 
als eine 1,4-Phenylengruppe, worin eine oder zwei CH- 
30 Gruppen durch N ersetzt sind. Cy bedeutet vorzugsweise 

eine trans-l,4-Cyclohexylengruppe. Insbesondere bevorzugt 
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sind jedoch Verbindungen der Formel I, worin eine der 
Gruppen A^, und A^ eine in 1- oder 4-Position durch 
CN substituierte 1,4-Cyclohexylengruppe bedeutet und 
die Nitrilgruppe sich in axialer Position befindet, d.h. 
die Gruppe A^, A^ bzw. A* die folgende Konfiguration auf- 
weist: 

CN 



Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel I und 
der vorstehenden Teilfonaeln, die eine Gruppierung -Ph-Ph 
10 enthalten* -Ph-Ph- ist vorzugsweise -Phe-Phe-, Phe-Pyr 
Oder Phe-Pyn. Besonders bevorzugt sind die Gruppen 

-(o)-^^ und -{o}-^}-, insbesondere -{o^-^-/ 

sowie femer unsubstituiertes oder ein« oder mehrfach 
durch Fluor substituiertes 4,4»-Biphenylyl. 

12. . . 

15 Z und Z smd bevorzugt Einfachbmdungen, m zweiter 

Linie bevorzugt -0-C0-, -ChC- oder -CH2CH2- 

Gruppen. 

Besonders bevorzugt fiir ist -CO-0, -0-CO-, -C=C* oder 
-CH2CH2-/ insbesondere die -CH2CH2- und die -CsC-Gruppe. 

20 X bedeutet in den Verbindungen der vor- und nachstehen- 
den Formeln Halogen, CN oder CH^/ vorzugsweise Halogen 
Oder CHg. Halogen ist vorzugsweise Brom-oder Chlor, 
insbesondere bevorzugt Cblor. 
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Die bevorzugte Bedeutung von ist Alkylen mit 1 bis 
2 C-Atomen, -0-, -0-C0-, -COO- und -CH^O-. Besonders 
bevorzugt sind -CO-0- und -CH2O-, insbesondere -C0-0-. 
Weitere bevorzugte Bedeutungen von , insbesondere im 
5 Falle X=CH3, ^ind -m^V' -<CH2)p-C0-0, -(CH,) -0-CO- 
und -(CH2)p-0-, wobei p 1 bis 3 bedeutet. 

Falls q2 -co-O- bedeutet und -A^-21.a2-r2 4'-Alkoxybi- 
phenyl-4-yl ist, bedeutet X CH3 und/oder r^-qI ist eine 
Gruppe mit mindestens zwei Verzweigungen. 

10 Falls q2 -co-0- A*-z1-a2 4'-Biphenyl-4-yl und X Halogen 
bedeutet, ist R vorzugsweise Alkyl mit 1-12 C-Atomen 
(vorzugsweise geradkettiges oder zweifach verzweigtes 
Alkyl- mit 4-10 C-Atomen), Alkenyloxy mit vorzugsweise 
4 bis 10 c-Atomen, Per fluor alkyl oder Perfluoralkoxy 
mit jeweils vorzugsweise 2 bis 10 C-Atomen, worin je- 
weils auch eine oder mehrere (jedoch nicht raehr als die 
Halfte der vorhandenen) CF2-Gruppen durch -CHHalogen- 
und/oder -CH2- ersetzt sein konnen. 

^ ist vorzugsweise eine Einfachbindung oder Alkylen 
mit 1 bis 3 C-Atomen, worin auch eine CHj -Gruppe durch 
-0-, -o-CO- Oder -CO-O- ersetzt sein kann. 



15 



20 



Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, die 
eine Gruppe -(o)-^ enthalten. Diese Verbindungen zei- 
gen vollig iiberraschend wesentlich hohere Werte fiir die 
25 Spon^polarisation als ahnliche Phenylpyrimidin- oder 
Biphenyl -Verbindungen . 
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Verbindungen der vor- und nachstehenden Formeln mit ver- 
zweigten Flugelgruppen R''' bzw. konnen von Bedeutung 
sein- Verzweigte Gruppen dieser Art enthalten in der 
Regel nicht mehr als zwei Kettenverzweigungen. R^ ist 
5 vorzugsweise eine geradkettige Gruppe oder eine ver- 
zweigte Gruppe mit nicht mehr als einer Kettenverzweigung. 

Bevorzugte verzweigte Reste R"'' sind Isopropyl, 2 -Butyl 
(= 1-Methylpropyl), Isobutyl (= 2-Methylpropyl) , tert,- 
Butyl, 2-Methylbutyl, Isopentyl (= 3-Methylbutyl) , 
10 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 2-Ethylhexyl, 2-Propyl- 
pentyl^ Isopropoxy, 2-Methylpropoxy, 2-Methylbutoxy, 
3-Methylbutoxy, 2-Methylpentoxy; 3-Methylpentoxy, 
2-Ethylhexoxy, 1-Methylhexoxy, l-Methylheptqxy, 
2-Oxa-3-methylbutyl , 3-0xa-4-methylpentyl . 

15 Der Rest R^-Q^ ist ein mindestens einfach verzweigter 
und gegebenenfalls optisch aktiver organischer Rest mit 
einem asymmetrischen Kohl ens toff atom. Vorzugsweise ist 
dann das asymmetrische Kohlenstoffatom mit zwei unter- 
schiedlich substituierten C-Atomen, einem H-Atom und 

20 einem Substituenten ausgewahlt aus der Gruppe Halogen 
( insbesondere F, CI oder Br), Alkyl oder Alkoxy mit 
jeweils 1 bis 5 C-Atomen xmd CN verknupft. Der optisch 
aktive organische Rest hat vorzugsweise die Formel, 

-X'-Q'-C*H-R^ 
I 

25 Y' 

worin X' -C0-0-, -0-C0-, -0-C0-0-, -CO-, -0-; -S-, 

-CH=CH-, -CH=CH-COO- oder eine Einfachbindung, 
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Q' Alkylen mit 1 bis 5 C-Atomen, worin auch eine 
nicht mit X' verkniipfte CHj-Gruppe durch -0-, 
-co-, -0-C0-, -co-o- Oder -CH=CH- ersetzt sein 
kann, oder eine Einfachbindung, 

Y' CN, Halogen, Methyl oder Methoxy, und 

eine von Y verschiedene Alkylgruppe mit 1 bis 
15 C-Atbmen, worin auch eine oder zwei nicht 
benachbarte CHj-Gruppen durch -0-, -co-, 
-0-CO-, -CO-0- und/oder -CH=CH- ersetzt sein 
konnen, 

bedeutet. 

ist vorzugsweise -CO-0-, -0-CO-, -CH=CH-C00- (trans) 
Oder eine Einfachbindung. Besonders bevorzugt sind 
-CO-0-/-0-CO- Oder eine Einfachbindung. 

ist vorzugsweise -CH2-, -CH2CH2-, -CH2CH2CH2- oder 
eine Einfachbindung, insbesondere bevorzugt eine 
Einfachbindung . 

ist vorzugsweise CH3, -CN oder CI, insbesondere 
bevorzugt CN. 

ist vorzugsweise geradkettiges oder verzweigtes Alkyl 
mit 1 bis 10, insbesondere mit 1 bis 7, C-Atomen. 



15 Q' 



Y' 

20 



Unter den Verbindungen der Formel I sind diejenigen be- 
vorzugt, in denen X und Y' nicht gleichzeitig Methyl 
bedeuten. 
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Unter den Verbindungen der Formel I sowie la bis Iq sind 
diejenigen bevorzugt, in denen mindestens einer der darin 
enthaltenen Reste eine der angegebenen bevorzugten Bedeu- 
tungen hat. 

5 Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, wo- 
rin eine geradkettige Alkyl- Oder Perfluoralkyl- 
Gruppe mit jeweils 1-12, vorzugsweise 5-12, C-Atomen 
ist, worin auch eine oder mehrere CH2" ^zv. CFj-Gruppen 
durch eine Gruppierung ausgewahlt aus der Gruppe -0-, 

10 -S-, -CO-, -0C0-, -0-C00~, -CO-0- und -CH=CH- oder auch 
durch eine Kombination von zwei geeigneten Gruppierungen 
ersetzt sein konnen, wobei zwei Heteroatome nicht direkt 
miteinander verknapft sind. R^ bedeutet entsprechend 
vorzugsweise Alkyl, -0-Al]^l, -S-Alkyl, -0-CO-Alkyl 

15 Oder -COO-Alkyl, worin Alkyl eine geradkettige Alkyl-, 
Alkenyl-, Perfluoralkyl- oder Polyfluoralkylgruppe 
mit jeweils 1-12 C-Atomen, vorzugsweise geradkettiges 
Alkyl, ist. 

Eine kleine Gruppe von besonders bevorzugten Bedeutungen 
20 fur optisch aktive Reste R"^ in diesen bevorzugten Ver- 
bindungen ist im folgenden angegeben: 

-0-C*HCH3-n-Alkyl, -0-CH2-C*HCH3-n-Alkyl, -O-CH2-CH2- 
C*HCH3-n-Alkyl, -0-CH2-CH2-CH2-C*HCH3-n-Alkyl, -C*HCH3- 
n-Alkyl, -CH2-C*HCH3-n-Alkyl, -C00-C*CHCH2-n-Alkyl-, 

25 -COO-CH2-C*HCH3-n-Alkyl, -0-C*HCH3-C00-n-Alkyl, -0- 
C*HCH3-CH2-0-n-Alkyl, -OCO-C*HCl-n-Alkyl , -0C0-C*HC1- 
CHCH3-CH3, -OCO-C*HCl-C*HCH3-C2H5, -OCO-C*HCl-CH2-CHCH3- 
CH3 , -0C0-C*HC1-C { CH3 ) 3 , -C00-C*HCH3-C00-n-Alkyl , -O-CO- 
C*HCH3-0-n- Alkyl, -OCH2-C*HCH3-0-n- Alkyl, -C00-C*HCH3- 

30 CH2-0-n-Alkyl , -OC*HCH3-CH2-COO-n- Alkyl, -C00-C*HCH3- 
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CH2-C00-n-Alkyl, -OCH2-C*HCH3-COO-n-Alkyl, -COO-CH.- 
C*HCH3-C00-n-Alkyl. ^ 

Eine kleine Gruppe von besonders bevorzugten Verbindungen 
der Formeln 124 bis I4S ist im folgenden aufgelistet: 

C3H,.C*HC1.COO-A^.21-a2-(22.^3 j^.^^^ " ^ 

C2H5-C*HCH3.C*CHCl-COO-A4-2l.A2-(z2yt,-OC,F,, I26 
C2H5-C*HCH3-C*CHC1-COO.a4-21-a2-(z2-a3 )>ChJ'f, , 

CH3-CHCH3-C*CHC1-C0O.a4.z1-a2-(z2-a3) -S-CH,-cl=CH- 



10 C3H7 n 2 

CH3-CHCH3-C*HC1-COO-a4-21.a2-(z2.a3) .o-CH,CH,-0. 

r w n 2 2 



127 
128 



129 
130 
131 



CH3-CHCH3-C*HCl-COO-A4.2i.A2. (22-a3 ) -CH,-0-C,H, , 
CH3-CHCH3-C*HCl-COO-A4-zl.A2-(22-A3)^r 

CH3-CHCH3-C*HC1-CO0-a4-2^-a2.(22-a3)^c!h;^ 132 

C2H5-C*HCH3-C*HC1-C0O-A^-21-a2-(22.a^) Ic^l , 133 

C2H5.C*HCH3-C*HCl-COO-A^.zl-A2-(z2-A3)^cy! 134 

(CH3)3-C*HC1-COO-a4-z1-a2-.(z2-a3) -ocj, ' 135 

(CH3 )3-C*HC1-C00-a4.z1.a2. (z2.a3 )^c1 " 135 

20 CH3-CHCH3-C*HBr-COO-A4-zl-A2-(z2.A3)'-5LH, , 137 

CH3-CHCH3-C*HBr-COO.A4-zl-A2.(z2-A3) -c_H,, 138 

CH3-CHCH3-C*HC1-COO.A^.z1-a2-(z2-a3 ) -c^f"" 139 

CH3-CHCH3-C*HC1-COO-A*-z1-a2-(z2.a3 )^c^f" 140 

C2H5.C*HCH3-C*HF-COO-A^-Z^.a2-(z2-a3 ) -Oc'L , 14I 

2S C2H5-C*HCH3-C*HF-COO.A^-^1.a2-(z2-a3 )^C A " 142 

C2H5.C*HCH3-C*HC1-C00-a4-2^-a2-(z2-a3) -(CF,),-CH, 143 

C4H9-C*HC1-COO-a4.z^.a2-(z2.a3)^-C9H,9 144 

C3H7-C*HC1-C0O-A*-Z^-a2-(z2-a3 )^-C^E^^ I45 
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In den Verbindungen der Formel I sowie in den vor- und 

nachstehenden Teilformeln ist -A*-Z^-A^-(Z^-A^) - vor- 

n 

zugsweise eine Gruppe der folgenden Formeln 1 bis 16 
Oder deren Spiegelbild: 

-(o)-(o)- (p = 1, 2. 3, Oder 4; 

q = 0, 1, 2 ,3 Oder 4) 



10 -(o)-<3Xo>- ^(^.(o>. 



15 8 



-(^-^O^CHjCHj-^o)- -^o)-COO-^ 



10 



11 
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-<0>-C00^. -<0>CH2CH2.<0>- .^^^.^ 



12 



13 14 



5 ^-C-C^ -(J). -^C^.<0>-<0>- 



15 



16 



Gruppen der Formeln 1, 5, 7, 9, 10, 11, 12, 13 xmd 14, 
insbesondere diejenigen der Formeln 5 und 7, sind 
besonders bevorzugt. 

10 Diejenigen der vorstehend genannten Formeln, die eine 
Oder mehrere Gruppen Dio, Dit, Pip und/oder Pyr enthal- 
ten, unschlieflen jeweils die beiden moglichen 2,5-(Dio, 
Dit, Pyr) bzw. 1 , 4-Stellungsisomeren (Pip). 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel I • , 

15 Alkyl-CHX°-Q^-C*HX-Q2-A*-zl-A2-(z2-A3 )^-r2 i . 

worin Alkyl eine Alkylgruppe mit 1 bis 7 C-Atomen und 

X*^ Halogen, CN Oder CH, bedeutet und , x, Q^, A^, 

2 2 3 2 « 

A , Z , A , n und R die bei Formel I angegebenen Bedeu- 

tungen haben, mit den MaBgaben, daB 
20 (1) X CH3 bedeutet, falls 

( a ) -A^-Z^-A^- ( z^-A^ )^.r2 4 r .Alkoxybiphenyl-4-yl 
und -CO-0- bedeutet, Oder 
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(b) -A*-z^-a2-(z2-A^ )^-r2 4 ' -Alkanoyloxybiphenyl- 
4-yl und -CO-0- oder -CH2-O-CO- bedexitet, 
und 



(2) mindestens^ine der Gruppen , A^ und A^ -{o^- 
oder darstellt, falls Alkyl-CHX^-Q^-C*l''' 

6-Methyl-2-heptyl und -CH2CH2-O- oder 
-CH2CH2-OOC- bedeutet. 



ist vorzugsweise CE^. Alkyl ist vorzugsweise Methyl 
Oder Ethyl, insbesondere bevorzugt Methyl* Insbesondere 
10 bevorzugt sind somit Verbindungen der Fonnel I • , worin 
R eine Isopropyl-Gruppe ist. In den bevorzugten Verbin- 
dungen der Fonnel I* sind diejenigen besonders bevor- 
zugt, worin X CH3 bedeutet. ist hier vorzugsweise 
Alkyl en mit 3 C-Atomen, worin auch eine CH2-Gruppe durch 
-0-, -O-CO- Oder -CO-O- ersetzt sein kann. Vorzugsweise 
ist jedoch -CH2-CH2-CH2-. 



In den bevorzugten Verbindmigen der Fonnel I' ist 
vorzugsweise Alkylen mit 1 bis 3 C-Atomen, worin auch 
eine CH2-Gruppe durch -0-, -C0-O-, -O-CO- und/oder 
20 -CHHalogen (Halogen ist vorzugsweise CI oder Br) er- 
setzt sein kann* Bevorzugte Bedeutungen von sind 
somit insbesondere -CH2-/ -CH2CH2-, -CH2CH2CH2-/ 
-CH2CH2-O-, -CH2CH2-OOC-, -CH2-CH2-COO-, -CH2-COO-, 
-CH2-COQ-CH2-/ -CHHalogen-COO- und -CHHalogen-CHj-O-. 



25 Besonders bevorzugt smd 

2 

worm Q -CH2-/ -CH2CH2- 
A^ einen Ring ausgewahlt 



die Verbindungen der Formel I ' , 
Oder -CH2CH2CH2- bedeutet und 
aus der Gruppe 
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-Qr-' -<D^' -<0>- und -(|>- 
darstellt* 

Die bevorzugten Bedeutungen fur A^, A^, A*, 2^, Z^, n 
und R sind dieselben wie bei Formel I. 

5 Die Verblndungen der Fonnel I, worin R^-Q^ eine Gruppe mit zwei 
Verzweigungen ist. sind bevorzugt. Oiese Verbindungen weisen be- 
sonders gUnstige S^-Phasenbereiche auf. 

Die Verbindungen der Formel I werden nach an sich be- 
kannten Methoden hergestellt, wie sie in der Literatur 

10 (z.B. in den Standardwerken wie Houben-Weyl, Methoden 
der Organischen Chemie, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart) 
beschrieben sind, und zwar unter Reaktionsbedingungen, 
die fur die genannten Umsetzungen bekannt und geeignet 
sind. Dabei kann man auch von an sich bekannten, hier 

15 nicht naher erwihnten Varianten Gebrauch machen. 

Die Ausgangsstoffe kSnnen gewfinschtenfalls auch in situ 
gebildet werden, derart, daiJ man sie aus dem Reaktions- 
gemisch nicht isoliert, sondem sofort weiter zu den 
Verbindungen der Formel I umsetzt. 

20 So koniien die Verbindungen der Formel I hergestellt 
werden, indem man eine Verbindung, die sonst der For- 
mel I entspricht, aber an S telle von H-Atomen eine oder 
mehrere reduzierbare Gruppen und/oder C-C-Bindungen ent- 
halt, reduziert. 

25 Als reduzierbare Gruppen kommen vorzugsweise -CH=CH- 
gruppen in Betracht, ferner z.B. freie oder veresterte 
Hydroxygruppen, aromatisch gebundene Halogenatome oder 
Carbonylgruppen. Bevorzugte Ausgangsstoffe fur die Re- 
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duktion entsprechen der Formel I, konnen aber an Stelle 
einer -CH2CH2-Gruppe eine -CH=CH-Gruppe und/oder an 
Stelle einer -CHj-Gruppe eine -CO-Gruppe und/oder an. 
Stelle eines H-Atoms eine freie Oder eine funktionell 
5 (z-B. in Form ihres p-Toluolsulfonats) abgewandelte 
OH-Gruppe enthalten. 

Die Reduktion kann z.B. erfolgen durch katalytische 
Hydrierung bei Temperaturen zwisohen etwa 0° und etwa 
200** sowie Drucken zwischen etwa 1 und 200 bar in einem 

10 inerten Losungsmittel, z.B* einem Alkohol wie Methanol, 
Ethanol Oder Isopropanol, einem Ether wie Tetrahydrofuran 
(THF) Oder Dioxan, einem Ester wie Ethylacetat, einer 
Carbonsaure wie Essigsaure oder einem Kohlenwasserstoff 
wie Cyclohexan. Als Katalysatoren eignen sich zweckmaBig 

15 Edelmetalle wie Pt oder Pd, die in Form von Oxiden (z.B. 
Pt02. PdO), auf einem Trager (z.B. Pd auf Kohle, Calcium- 
carbonat oder Strontiumcarbonat) oder in feinverteilter 
Form eingesetzt werden konnen. 

Ketone konnen auch nach den Methoden von Clemmensen (mit 
20 Zink, amalgamiertem Zink oder Zinn und Salzsaure, zweck- 
maBig in waBrig-alkoholischer Losung oder in heterogener 
Phase mit Wasser/Toluol bei Temperaturen zwischen etwa 
80 und 120*») Oder Wolff-Kishner (mit Hydrazin, zweck- 
maBig in Gegenwart von Alkali wie KOH oder NaOH in einem 
25 hochsiedenden Losungsmittel wie Diethylenglykol oder 

Triethylenglykol bei Temperaturen zwischen etwa 100 und 
200°) zu den entsprechenden Verbindungen der Formel I, 
die Alkylgruppen und/oder -CHjCHg-Brucken enthalten, 
reduziert werden. 
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Weiterhin sind Reduktionen mit komplexen Hydriden mog- 
lich. Beispielsweise konnen Arylsulfonyloxygruppen mit 
LiAlH^ reduktiv entfernt werden, insbesondere p-Toluol- 
sulfonyloxymethylgruppen zu Methylgruppen redu2iert war- 
den, zweckmaisig in einem inerten Ldsungsmittel wie Di- 
ethylether oder THF bei Temperaturen zwischen etwa 0 und 
100°. Doppelbindungen konnen (auch in Gegenwart von 
CN-Gruppen! ) mit NaBH^ oder Tributylzinnhydrid in Metha- 
nol hydriert werden; so entstehen z.B. aus 1-Cyancyclo- 
hexenderivaten die entsprechenden Cyclohexanderivate . 

Ester der Formel I konnen auch durch Veresterung entspre- 
chender Carbonsauren (oder ihrer reaktionsfahigen Deri- 
vate) mit Alkoholen bzw. Phenolen (oder ihren reaktions- 
fahigen Derivaten) erhalten werden. 

15 Als reaktionsfahige Derivate der genannten Carbonsauren 
eignen sich insbesondere die Saurehalogenide, vor allem 
die Chloride und Bromide, ferner die Anhydride, z.B. auch 
gemischte Anhydride, Azide oder Ester, insbesondere 
Alkylester mit 1 - 4 C-Atomen in der Alkylgruppe. 

20 Als reaktionsfahige Derivate der genannten Alkohole bzw. 
Phenole kommen insbesondere die entsprechenden Metall- 
alkoholate bzw. Phenolate, vorzugsweise eines Alkali- 
metalls wie Na oder K, in Betracht. 

Die Veresterung wird vorteilhaft in Gegenwart eines 
25 inerten Losungsmittels durchgefiihrt. Gut geeignet sind 
insbesondere Ether wie Diethylether, Di-n-butylether, 
THF, Dioxan oder Anisol, Ketone wie Aceton, Butanon oder 
Cyclohexanon, Amide wie DMF oder Phosphorsaurehexamethyl- 
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triamid, Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol oder 
Xylol, Halogenkohlenwasserstoffe wie TetrachlorJcohlen- 
stoff Oder Tetrachlorethylen und Sulfoxide wie Dimethyl- 
sulfoxid Oder Sulfolan. Mit Wasser nicht mischbare. L6- 
5 sungsmittel konnen gleichzeitig vorteilhaft zum azeo- 
tropen Abdestillieren des bei der Veresterung gebildeten 
Wasser s verwendet werden. Gelegentlich kann auch ein 
lJberschuJ3 einer organischen Base, z,B. Pyridin, Chinolin 
Oder Triethylamin als L6 sungsmittel fiir die Veresterung 

10 angewandt werden. Die Veresterung kann auch in Abwesenheit 
eines LosungsmittelS/ z.B. durch einf aches Erhitzen der 
Komponenten in Gegenwart von Natriumacetat, durchgefShrt 
werden. Die Reaktionstemperatur liegt gewohnlich zwischen 
-50** und +250*', vorzugsweise zwischen -20** und +80®. Bei 

15 diesen Temperaturen sind die Veresterungsreaktionen in 
der Regel nach 15 Minuten bis 48 Stunden beendet. 

Im einzelnen hangen die Reaktionsbedinungen fiir die Ver- 
estenang weitgehend von der Natur der verwendeten Aus- 
gangsstoffe ab. So wird eine freie Carbonsaure mit einera 

20 freien Alkohol oder Phenol in der Regel in Gegenwart 
einer starken Saure, beispielsweise einer Mineralsaure 
wie Salzsaure oder* Schwef els aure, umgesetzt. Eine bevor- 
zugte Reaktionsweise ist die Umsetzung eines Saurean- 
hydrids oder insbesondere eines Saurechlorids mit einem 

25 Alkohol, vorzugsweise in einem basischen Milieu, wobei 

als Basen insbesondere Alkalimetallhydr oxide wie Natrimn- 
oder Kalimnhydroxid, Alkalimetallcarbonate bzw. -hydrogen- 
carbonate wie Natriumcarbonat, Kaliximcarbonat oder Kalium- 
hydrogencarbonat, Alkalimetallacetate wie Natrium- oder 
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Kaliumacetat, Erdalkalimetallhydroxide vie Calciumhydroxid 
Oder organische Basen wie Triethylamin, Pyridin, Lutidin, 
Kollidin Oder Chinolin von Bedeutung sind. Eine weitere 
bevorzugte Ausfuhrungsform der Veresterung besteht darin, 
daJ3 man den Alkohol bzw. das Phenol zunachst in das Na- 
trium- Oder Kaliumalkoholat bzw. -phenolat iiberfiihrt, 
z,B. durch Behandlung mit ethanolischer Natron- oder Ka- 
lilauge, dieses isoliert und zusammen mit Natriumhydro- 
gencarbonat oder Kaliiuncarbonat unter Rvihren in Aceton 
Oder Diethylether suspendiert und diese Suspension mit 
einer Losung des faurechlorids oder Anhydrids in Diethyl- 
ether, Aceton Oder DMF versetzt, zweckmaBig bei Tempera- 
turen zwischen etwa -25* und +20' . 



Dioxanderivate bzw. Dithianderivate der Formel I werden 
15 zweckmaflig durch Reaktion eines entsprechenden Aldehyds 
(Oder eines seiner reaktionsfahigen Derivate) mit einem 
entsprechenden 1,3-Diol bzw. einem entsprechenden 1,3- 
Di thiol (Oder einem ihrer reaktionsfahigen Derivate) 
hergestellt, vorzugsweise in Gegenwart eines inerten 
20. L6sungsmittels wie Benzol oder Toluol und/oder eines 

Katalysators, z.B. einer starken Saure wie Schwefelsaure, 
Benzol- Oder p-ToluolsulfonsMure, bei Temperaturen zwi- 
schen 20" und etwa 150", vorzugsweise zwischen 80° und 
120*. Als reaktionsfahige Derivate der Ausgangsstoffe' 
25 eignen sich in erster Linie Acetale. 

Die genannten Aldehyde und 1,3-Diole bzw. 1,3-Dithiole 
sowie ihre reaktionsfahigen Derivate sind zum Teil be- 
kannt, alle konnen ohne Schwierigkeiten nach Standard- 
verfahren der organischen Chemie aus literaturbekannten 
30 Verbindungen hergestellt werden. Beispielsweise sind die 
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Aldehyde durch Oxydation entsprechender Alkohole Oder 
durch Reduktion entsprechender Carbons auren Oder ihrer 
Derivate, die Diole durch Reduktion entsprechender Diester 
und die Dithiole durch Umsetzung entsprechender Dihalo- 
5 genide mit NaSH erhaltlich* 

Zur Herstellung von Nitrilen der Formel I konnen entspre- 
chende Saureamide, z,B. solche in denen an S telle des 
Restes X eine COMHj-Gruppe steht, dehydratisiert werden. 
Die Amide sind z.B. aus entsprechenden Estem oder Saure- 

10 halogeniden durch Umsetzung mit Ammondak erhaltlich. Als 
wasserabspaltende Mittel eignen sich beispielsweise an- 
organische Saurechloride wie SOCI2/ PCl^, PCl^, POCl^/ 
SO2CI2/ COCl^, ferner P2O5/ ^2^5' ^^^^3 (^.B* als 
Doppelverbindungen mit NaCl), aromatische Sulfonsauren 

15 und Sulfonsaurehalogenide. Man kann dabei in Gegenwart 
Oder Abwesenheit eines inerten Losxingsmittels bei Tempe- 
raturen zwischen etwa 0** und 150** arbeiten; als Losungs- 
mittel kommen z.B. Basen wie Pyridin oder Triethylamin, 
aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol, oder 

20 Xylol Oder Amide wie DMF in Betracht. 

Zur Herstellung der vorstehend genannten Nitrile der 
Formel I kann man auch entsprechende Saurehalogenide, 
vorzugsweise die Chloride, mit Sulfamid umsetzen, zweck- 
maBig in einem inerten Losungsmittel wie Tetramethylen- 
25 sulfon bei Temperaturen zwischen etwa 80° und 150**, 

vorzugsweise bei 120^. Nach iiblichef Aufarbeitung kann 
man direkt die Nitrile isolieren. 

Ether der Formel I sind durch Verethemng entsprechender 
Hydroxyverbindungen, vorzugsweise entsprechender Phenole, 
30 erhaltlich, wobei die Hydroxyverbindxxng zweckraaBig zti- 
nachst in ein entsprechendes Metal 1 der i vat, z.B. durch 
Behandeln mit NaH, NaNHj, NaOH, KOH, NajCOj oder K2CO3 in 
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das entsprechende Alkalimetallalkoholat oder Alkalimetall- 
phenolat iibergefiihrt wird. Dieses kann dann mit dem ent- 
sprechenden Alkylhalogenid, -sulfonat oder Dialkylsulfat 
umgesetzt werden, zweckmafiig in einem inerten Losungs- 
mittel wie Aceton, 1,2-Dimethoxyethan, DMF oder Dimethyl- 
sulfoxid Oder auch einem OberschuB an waBriger oder 
waBrig-alkoholischer NaOH oder KOH bei Temperaturen 
zwischen etwa 20° und 100°. 

Zur Herstellung von Nitrilen der Formel l konnen auch 
entsprechende Chlor- oder Bromverbindungen der Formel I 
mit einem Cyanid umgesetzt werden, zweckmaBig mit einem 
Metallcyanid wie NaCN, KCN oder CU2(CN)2, z.B. in Gegen- 
wart von Pyridin in einem inerten Losungsmittel wie DMF 
Oder N-Methylpyrrolidon bei Temperaturen zwischen 20° und 
15 200°. 

Die optisch aktiven Verbindungen der Formel l erhalt man 
durch den Einsatz entsprechender optisch aktiver Ausgangs- 
materialien und/oder durch Trennung der optischen Anti- 
poden mittels Chromatographie nach bekannten Methoden. 

20 Ebenfalls Gegenstand der Erfindung sind aliphatische 
Halogenverbindungen der Formel 1 

R-CHCH3-(CH2 )„-[-CHCH3-(CH2 )o-]p-CHHalogen-Q-OH 1 
worin R Alkyl mit 1 bis 5 C-Atomen, 

m 2 bis 5, 



25 



o 0 bis 3, 
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p 0 Oder 1, und 

Q CO Oder CHj bedeuten, sowie deren reaktions- 
fahige Derivate, 

die Verwendung dieser Verbindungen als Zwischenprodukte 
5 zur Synthase von Fliissigkristallverbindungen fiir ferro- 
elektrische Flussigkristallmischungen mit hoher Spontan- 
polarisation, sowie ein Verfahren zur Herstellung von 
Fliissigkristallverbindungen mit hoher Spontanpolarisa- 
tion, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Verbindung 
3 0 der Formel 1 mit einer mindestens zwei carbo- und/oder 

heterocyclischen Ringe aufweisenden Hydroxy- oder Carboxy- 
verbindung oder einem ihrer reaktionsfahigen Derivate 
verethert oder verestert. Halogen ist vorzugsweise Chlor 
Oder Brom, insbesondere bevorzugt Chlor. 

15 Die Verbindungen der Formel 1 eignen sich vorziiglich 

als Zwischenprodukte zur Herstellung von Flussigkristall- 
verbindungen mit hoher. Spontanpolarisation, z.B. insbe- 
sondere zur Herstellung von entsprechenden erfindtmgs- 
gemaBen Flussigkristallverbindungen der Formel I. 

20 Bisher eingesetzte of-Halogensauren bzw. -Alkohole (zum 
Beispiel 3-Methyl-2-chlorbuttersaure) wurden in mehreren 
Reaktionsschritten aus den entsprechenden Aminosauren 
hergestellt* 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, aliphatische 

25 Halogenverbindungen und ihre Herstellung anzugeben, 

die sich durch eine besonders einfache Zuganglichkeit 

und Eignung zur Herstellung von Flussigkristallver- 

« 

• bindungen mit hoher Spontanpolarisation eignen. 

Die Verbindungen der Formel 1 konnen nach an sich be- 
30 kannten Methoden hergestellt werden, wie sie in der 

Literatur (z.B. in den Standardwerken wie Houben-Weyl, 



27 - 



Methoden der Organischen Chemie, Georg-Thieme-Verlag, 
Stuttgart) beschrieben sind, und zwar unter Reaktions- 
bedingungen, die ftir die genannten Umsetzungen bekannt 
und geeignet sind. Dabei kann man auch von an sich 
bekannten, hier nicht nSher erwShnten Varianten Gebrauch 
machen. Alle Ausgangsmaterialien sind literaturbekannt 
bzw. nach literaturbekannten Methoden herstellbar. 

Bevorzugte Ausgangsmaterialien sind im Handel erhalt- 
liche optische aktive Alkohole wie z.B. 2-Methylbutanol 
Oder Citronellol. (S)-{-)-citronellol kann zum Beispiel 
nach bekannten Methoden hydriert und zur (S)-3,7-Di- 
methyloctansaure oxidiert werden, deren Umsetzung mit 
geeigneten Halogenierungsmitteln (zum Beispiel chlor 
in Gegenwart von Radikalfangem) (2R,2S,3S)-2-Chlor- 
3 , 7-dimethyloctansaure liefert. Hohere Homologe sind 
durch Homologisierung der 3,7-Dimethyloctansaure zu- 
ganglich. Entsprechende Halogeniejning von optisch 
aktiver 5-Methylheptansaure (erhaltlich durch Malon- 
estersynthese aus 2-Methylbutanol) liefert z.B. 
2-Chlor-5-methylheptansaure . 

Die nach der Halogenierung der optisch aktiven Carbon- 
sauren erhaltenen Diastereomerengemische konnen nach 
an sich bekannten Methoden durch chromatographische 
Trennung zerlegt werden. Die chromatographische Tren- 
nxmg kann jedoch auch erst beim Fliissigkristallend- 
produkt erfolgen. Die erhaltenen optisch aktiven Halo- 
gencarbonsauren konnen nach an sich bekannten Methoden 
zu den entsprechenden Alkoholen reduziert werden. 
Aus den Verbindungen der Formal 1 konnen nach bekannten 
Methoden, wie z.B. Veresterung oder Veretherung mit 
einer Vielzahl bekannter mesogener Bausteine, eine 
Vielzahl flussigkristalliner Verbindungen hergestellt 
werden. 
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Die Verbindxingen der Formel 1 umfassen dementsprechend 
Verbindungen der Teilformeln la und lb: 

R-CHCH3- ( )jj^-CHCH3- ( )Q-CHHalogen-Q-OH la 
R-CHCHg - ( ) j^-CHHalogen-Q-O- lb 

5 Verb-indungen der Teilformeln la sind bevorzugt. R ist 
vorzugsweise Methyl oder Ethyl, insbesondere bevorzugt 
Methyl, m ist vorzugsweise 2 Oder 3, insbesondere be- 
vorzugt 3, o ist vorzugsweise 0, 1 oder 2. Insbesondere 
bevorzugt ist 0=0. Halogen ist vorzugsweise Chlor 
10 Oder Brom, insbesondere bevorzugt Chlor. 

Ebenfalls Gegenstand dieser Erfindung sind somit Flussig*^ 
kristallverbindungen mit hoher Spontanpolarisation ent- 
haltend mindestens zwei carbo- und/oder heterocyclische 
Ringe und zwei Flugelgruppen, dadurch gekennzeichnet, 
15 daJ3 mindestens eine Fliigelgruppe den strukturellen 
Bestandteil der Formel la 

R-CHCH3- ( CHj ) jj^- [ -CHCH3- ( )q- ] p-CHBalogen-O- la 

enthalt, worin R, m, o, p und Q die oben angegebenen 
Bedeutungen haben,r sowie ferroelektrische fliissig- 
20 kristalline Phasen mit mindestens zwei fliissigkristal- 
linen Komponenten, dadurch gekennzeichnet, daB sie zur 
Optimierung der Spontanpolarisation mindestens eine 
Verbindung enthalt-end einen strukturellen Bestandteil 
der Formel la 

25 R-CHCH3 - ( CH2 ) jj^- [ -CHCH3 - ( CH2 ) ] p-CHHalogen-O- la 

enthalten, worin R, m, 6, p und Q die oben angegebenen 
Bedeutungen haben, und 
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Fliissigkristall-Anzeigeelemente, insbesondere ferro- 
elektrische elektrooptische Anzeigeelemente, die als 
flussigkristallines Dielektrikum eine entsprechende 
Phase enthalten. 

Die erfindungsgemaflen Phasen enthalten mindestens eine, 
vorzugsweise mindestens zwei Verbindungen der Formel l. 
Besonders bevorzugt sind erfindungsgemafie chiral getiltete 
smektische fliissigkristalline Phasen, deren achirale 
Basismischung neben Verbindungen der Formel I mindestens 
eine andere Komponente mit negativer oder betragsmaBig 
kleiner positiver dielektrischer Anisotropie enthalt. 
Diese weiteren Komponente(n) der chiralen Basismischung 
konnen l bis 50 %, vorzugsweise 10 bis 25 %, der Basis- 
mischung ausmachen. Als weitere Komponenten mit betrags- 
15 raafiig kleiner positiver oder negativer dielektrischer 
Anisotropie eignen sich Verbindungen der Teilformeln Va 
bis Vp: 

R*- -COX»- <^ -r5 Va 
(F)n 

20 R*- <2^C0X"- ^ -r5 Vb 
R*- <jT)^-COX"- <@»-R^ Vc 

(F)n 

\ 

R^- (oj - -COX"- <^ -Bp Vd 
r'*- - (o^ -COX"- (hVr5 Ve 
25 R^- -COX"- - (o^-R^ Vf 
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R*- (h^COX- <V> - -r5 vg 
5 R*-<o}-0.r5 vj 



10 



15 



(F)n 



Vk 



(F)n 

R*- - (o) -x"co- ^0^ -r5 



(F)n 



R*- (o^> - -OCH^- -R^ Vta 



20 R*- - -CHjO-^^ -R^ Vn 

R*- - -COX" - <^7y-R^ Vo 

R^-{^> - (o^ -X"CO- ^H^R^ Vp 
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45. 

R und R sind jeweils vorzugsweise geradkettiges Alkyl, 
Alkoxy, Alkanoyloxy oder Alkoxycarbonyl mit jeweils 3 
bis 12 C-Atomen. X" ist 0 oder S, vorzugsweise 0. n ist 
0 Oder 1. 

Besonders bevorzugt sind die Verbindungen der Teilfor- 
meln Va, Vb, Vd und Vf, worin und jeweils gerad- 
kettiges Alkyl Oder Alkoxy mit jeweils 5 bis 10 C-Atomen 
bedeutet. 

Die Verbindungen der Teilformeln Vc, Vh und Vi eignen 
sich als Zusatze zur Schmelzpunkterniedrigung und werden 
normalerweise den Basismischungen mit nicht mehr als 5 %, 
vorzugsweise 1 bis 3 %, zugesetzt. R* und R^ bedeuten in' 
den Verbindungen der Teilformeln Vc, Vh und Vi vorzugs- 
weise geradkettiges Alkyl mit 2 bis 7, vorzugsweise 3 
15 bis 5, C-Atomen. Eine weitere zur Schmelzpunktsemied- 
rigung in den erfindungsgemaBen Phasen geeignete Verbin- 
dungsklasse ist diejenige der Formel 



10 



25 



worin R* und die fiir Vc, Vh und Vi angegebene bevor- 
20 zugte Bedeutung haben. 

Als weitere Komponenten mit negativer dielektrischer 
Anisotropie eignen sich weiterhin Verbindungen enthal- 
tend das Struktur element M, N oder O. 



CN CN ci 

/ I I 

-CH,-CH- -CH- 



M N 
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Bevorzugte Verbindxmgen dieser Art entsprechen den For- 
meln VIb und Vic: 

R ' -Q^-CH2-CH-q2-R ' ' VIb 
CN 

R' und R' » bedeuten jeweils vorzugsweise geradkettige 
Alkyl- Oder Alkoxy-Gruppen mit jeweils 2 bis 10 C-Atomen. 
Q und Q bedeuten jeweils 1,4-Phenylen, trans-1,4- 
Cyclohexylen, 4,4' -Biphenylyl , 4- ( trans-4-Cyclohexyl ) - 
phenyl , trans , trans-4 , 4 ' -Bicyclohexyl Oder eine der 
Gruppen g?- und auch eine Einfachbindung. 

3 4 

Q und Q bedeuten jeweils 1,4-Phenylen, 4, 4 '-Biphenylyl . 
Oder trans-l,4-Cyclohexylen. Eine der Gruppen und 
15 kann auch 1,4-Fhenylen bedeuten, worin mindestens eine 
CH-Gruppe durch N ersetzt ist. R' " ist ein optisch 
aktiver Rest mit einem asymmetrischen Kohlenstoffatom 
CI CN 
I I 

20 der Struktur -CH*- Oder -CH*-. Besonders bevorzugte Ver- 
bindungen der Formel Vic sind diejenigen der Formel Vic': 

r" - (-{a)^(o)- foV Alkyl 
n Z" 

25 worin A 1,4-Phenyleii oder trans-l,4-Cyclohexylen, Z** CH 
Oder N und n 0 oder 1 bedeutet. 

Die Verbindungen der Formel I eignen sichauch als Kom- 
ponenten nematischer fliissigkristalliner Phasen, z.B. zur 
Vermeidung von reverse twist. 
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Diese erfindungsgemaBen flussigkristallinen Phasen be- 
stehen aus 2 bis 25, vorzugsweise 3 bis 15 Komponenten, 
darunter mindestens einer Verbindung der Fonnel I. Die 
anderen Bestandteile werden vorzugsweise ausgewahlt aus 
5 den nematischen Oder nematogenen Substanzen, insbesondere 
den bekannten Substanzen, aus den Klassen der Azoxyben- 
zole, Benzylidenaniline, Biphenyle, Terphenyle, Phenyl- 
oder Cyclohexylbenzoate, Cyclohexan-carbonsaurephenyl- 
oder cyclohexyl -ester, Phenylcyclohexane , Cyclohexylbi- 
10 phenyls, Cyclohexylcyclohexane, Cyclohexylnaphthaline, 

1.4- Bis-cyclohexylben2ole, 4,4'-Bis-cyclohexylbiphenyle. . 
Phenyl- oder Cyclohexylpyrimidine, Phenyl- oder Cyclo- 
hexylpyridazine sowie deren N-Oxide, Phenyl- oder Cyclo- 
hexyldioxane, Phenyl- oder Cyclohexyl-l,3-dithiane, 

15 1,2-Diphenylethane, 1, 2-Dicyclohexylethane, l-Phenyl-2- 
cyclohexylethane, gegebenenfalls halogenierten Stilbene, 
Benzylphenylether, Tolane und substituierten Zimtsauren. 

Die wichtigsten als Bestandteile derartiger flussigkri- 
stalliner Phasen in Frage kommenden Verbindungen lassen 
20 sich durch die Fonael I' charakterisieren, 

R'-L-G-E-R" !• 

worin L und E je ein carbo- oder heterocyclisches Ring- 
system aus der aus 1,4-disubstituierten Benzol- und 
Cyclohexanringen, 4,4'-disubstituierten Biphenyl-, 
25 Phenylcyclohexan- und Cyclohexylcyclohexansystemen, 

2.5- disubstituierten Pyrimidin- ilnd 1, 3-Dioxanringen, 

2.6- disubstituiertem Naphthalin, Di- und Tetrahydro- 
naphthalin, Chinazolin und Tetrahydrochinazolin gebil- 
deten Gruppe, 
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■N(0)=N- 
CH=N(0)- 
CH2-CH2- 
CH2-O- 
CHj-S- 

COO-Phe-COO- 

oder eine C-C-Einfachbindung, 

Y Halogen, vorzugsweise Chlor^ oder -an, und 

R' und R" Alkyl, Alkoxy, Alkanoyloxy, Alkoxycarbonyl 
10 Oder Alkoxycarbonyloxy mit bis zu 18, vorzugsweise bis 
zu 8 Kohlenstoffatomen, oder einer dieser Reste auch CN, 
NC, NOj, CF3, F, Cl Oder Br bedeuten. 

Bei den meisten dieser Verbindxmgen sind R' und R* ' von- 
einander verschieden, wobei einer dieser Reste meist 
15 eine Alkyl- oder Alkoxygruppe ist. Aber auch andere 

Varianten der vorgesehenen Substituenten sind gebrauch- 
lich. Viele solcher Substanzen oder auch Gemische davon 
sind im Handel erhaltlich. Alle diese Substanzen sind 
riach liter aturbekannten Methoden erhaltlich. 

20 Die erfindungsgemaBen Phasen enthalten etwa 0,1 bis 99, 
vorzugsweise 10 bis 95 %, einer oder mehrerer Verbindun- 
gen der Formel I. Weiterhin bevorzugt sind erfindungs- 
gemaBe flussigkristalline Phasen, enthaltend 0,1-40, 
vorzugsweise 0,5-30 % einer oder mehrerer Verbindungen 

25 der Formel I. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Phasen erfolgt in 
an sich iUalicher Weise. In der Regel werden die Komponen- 
ten ineinander gelost, zweckmaBig bei erhohter Temperatur.- 



-CH=CH- 

-CH=CY- 

-CsC- 

-CO-0- 

-CO-S- 

-CH=N- 
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Durch geeignete Zusatze kQnnen die fliissigkristallinen 
Phasen nach der Erfindung so modifiziert werden, dafl sie 
in alien bisher bekannt gewordenen Arten von Fliissig- 
kristallanzeigeelementen verwendet werden konnen. 
5 Derartige Zusatze sind dem Fachmann bekannt und in der 
Literatur ausfiihrlich beschrieben. Beispielsweise konnen 
Leitsalze, vorzugsweise Ethyl-dimethyl-dodecyl-ammonium- 
4-hexyloxybenzoat , Tetrabutylammonium-tetraphenylboranat 
Oder Komplexsalze von Kronenethern (vgl. z.B. I. Haller 

10 et al., Mol. Cryst.Liq.Cryst. Band 24, Seiten 249 - 258 
(1973)) zur Verbessertmg der Leitfahigkeit, pleo- 
chroitische Farbstoffe zur Herstellung farbiger Guest- 
Host-Systeme oder Substanzen zur Veranderung der di- 
elektrischen Anisotropie, der viskositat und/oder der 

15 Orientierung der nematischen Phasen zugesetzt werden. 

Derartige Substanzen sind z.B. in den DE-OS 22 09 127, 
22 40 864, 23 21 632, 23 38 281, 24 50 088, 26 37 430, 
28 53 728 und 29 02 177 beschrieben. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautem, 
ohne sie zu begrenzen. F. = Schmelzpunkt, K. = Klarpunkt. 
Vor- und nachstehend bedeuten Prozentangaben Gewichts- 
prozent; alle Temperaturen sind in Grad Celsius angegeben. 
"tJbliche Aufarbeitung" bedeutet: man gibt Wasser hinzu, 
extrahiert mit Methylenchlorid, trennt ab, trocknet die 
25 organische Phase, dampft ein und reinigt das Produkt 
durch Kristallisation und/oder Chromatographie. 



20 



Es bedeuten femer: 

K: Kristallin- fester' Zustand, S: smektische Phase (der 
Index kennzeichnet den Phasentyp), N: nematischer Zustand, 
30 Ch: cholesterische Phase, I: isotrope Phase. Die zwischen 
zwei Symbolen stehende Zahl gibt die Umwandlungstemperatur 
in Grad Celsius an. 
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Beispiel 1: 

Ein Gemisch aus 8 g (S,S)-3-Methyl-2-chlorpentansaure, 
16 g p-(5-n-Octylpyrimidin-2-yl)phenol, 11,6 g N,N- 
Dicyclohexylcarbodiimid, 0,6 g 4-N,N-Dimethylaminopyridin 
5 und 300 ml Dichlormethan wird fiber Nacht bei Raumtempe- 
ratur geriihrt. Nach Abfiltrieren des ausgefallenen Earn- 
stoffderivates wird das Filtrat mit verd. Salzsaure und 
HjO gewaschen xmd die org- Phase wie ublich aufgearbeitet. 
Man erhalt {S,S )-3-Methyl-2-chlorpentansaure-p-(5-n- 
10 octylpyrixnidin-2-yl )-phenylester . 

Analog werden hergestellt: 

3-Methyl-2-chlorpentansaure-p-(5-pentylpyrimidin-2-yl )- 

phenylester 

3-Methyl-2 -chlorpentansaure-p- ( 5-hexylpyriittidin-2-yl ) - 
15 phenylester 

3 -Methyl-2 -chlorpentansaure-p- ( 5-heptylpyrimidin-2 -yl ) - 
phenylester, F. 59*^, K (-20**) 

3-Methyl-2-chlorpentansaure-p-{ 5-nonylpyrimidin-2-yl )- 
phenylester 

20 3-Methyl-2-chlorpentansaure-p- ( 5-decylpyrimidin-2-yl ) - 
phenylester 

3-Methyl-2-brompentansaure-p-( 5-pentylpyrimidin-2-yl )- 

phenylester 

3 -Methyl -2-brompentansaure-p- ( 5-hexylpyriinidin-2-yl ) - 
25 phenylester 

3 -Methyl -2 -brompentansaure-p - { 5-heptylpyriinidin-2 -yl ) - 

phenylester 

3 -Methyl-2-brompentansaure-p- ( 5-octylpyrimidin-2-yl ) - 
phenylester 
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3-Methyl-2-brompentansaure-p- ( 5-nonylpyriinidin-2-yl )- 
phenylester 

3-.Methyl-2-.brompentansaure-p- ( 5-decylpyrimidin-2-yl ) - 
phenylester 

5 3-Methyl-2-chlorpentansaure-p- ( 5-pentylpyra2in-2-yl ) - 
phenylester 

3-Methyl-5 -chlorpentansaure-p- ( 5-hexylpyrazin-2-yl ) - 
phenylester 

3-Methyl-2-chlorpentansaiire-p- ( 5-heptylpyra2in-2-yl ) - 
10 phenylester 

3 -Methyl -2 -chlorpentans Sure-p- ( 5 -octylpyr a2in-2 -yl ) - 
phenylester 

3-Methyl-2-chlorpentansaure-p-(5-nonylpyra2in-2-yl)- 
phenyl ester 

15 3-Methyl-2-chlorpentansaure-p- ( 5-decylpyrazin-2-yl )- 
phenylester 

3-Methyl-2-chlorhexancarbonsaure-p- { 5-pentylpyrimidin- 

2- yl ) -phenylester 

3- Methyl-2-chlorhexancarbonsaure-p- ( 5-hexylpyriInidin- 
20 2-yl ) -phenylester 

3-Methyl-2-chlorhexancarbonsaure-p- ( S-heptylpyrimidin- 

2- yl ) -phenylester 

3- Methyl-2-chlorhexancarbonsaure-p- ( 5 -octylpyr imidin- 
2 -yl ) -phenylester 

25 3-Methyl-2-chlorhexancarbonsaure-p-(5-nonylpyrimidin- 

2- yl ) -phenylester 

3- Methyl-2-chlorhexancarbonsaure-p- ( 5-decylpyriinidin- 

2 - yl ) -phenylester 

3- Chlor-2-methylpentansaure-p- { 5-pentylpyrimidin-2-yl ) - 
30 phenylester 

3-Chlor-2-methylpentansaure-p- ( 5-hexylpyrimidin-2-yl ) - 
phenylester 
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3-Chlor-2-methylpentansaure-p- ( 5-heptylpyrimidin-2-yl )- 
phenylester 

3-Chlor-2-methylpentansaure-p- { 5-octylpyrimidin-2-yl )- 
phenylester 

3-Chlor-2-methylpentansaure-p-{5-nonylpyrimidin-2-yl)-- 
phenylester 

3 -Chlor-2-methylpentansatire-p- ( 5-decylpyriiaidin-2-yl ) - 
phenylester 

3-Brom-2-methylpentansaure-p-( 5-pentylpyra2in-2-yl )- 

phenylester 

3 -Brora-2 -methylpentansaure-p- ( 5-hexylpyrazin-2-yl ) - 
phenylester 

3-Broni-2-inethylpentansaure-p- ( 5-heptylpyrazin-2-yl ) - 
phenylester 

3 -Brom-2-methylpentansaure-p- ( 5-octylpyrazin-2-yl ) - 
phenylester 

3-Broin-2-methylpentansaure-p-(5-nonylpyrazin-2-yl)- 
phenylester 

3 -Brom-2 -methylpentansaure-p- ( 5-decylpyrazin-2 -yl ) - 
phenylester 

3 -Methyl-2-chlorbuttersaure-p- { 5-butylpyrimidin-2-yl ) - 
phenylester 

3-Methyl-2-chlorbuttersaure-p- ( 5-pentylpyrimidin-2-yl ) - 
phenylester 

3 -Methyl-2 -chlorbuttersaure-p- ( 5-hexylpyrimidin-2 -yl ) - 
phenylester 

3-Methyl-2-chlorbuttersaure-p- ( 5-heptylpyrimidin-2-yl ) - 
phenylester, F. 64^, K (-10^) 

3 -Methyl -2 -chlorbuttersaure-p- ( 5-octylpyriiaidin-2-yl ) - 
phenylester 

3-Methyl-2-chlorbuttersaure-p-( 5-nonylpyrimidin-2-yl )- 
phenylester 



10 



15 



20 
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3-Methyl-2-chlorbuttersaure-p-(5-decylpyriiaidin-2-yl)- 
phenyl ester 

3-Methyl-2.chlorbuttersaure-p- (5-undecylpyrimidin-2-yl )- 
phenylester 

5 3 -Methyl-2 -chlorbuttersaure-p- ( 5-dodecylpyriinidin-2-yl ) - 
phenylester 



4-Methyl-2-chlorpentansaure-p- ( 5-butylpyrimidin-2-yl ) - 
phenylester 

4-Methyl-2-chlorpentansaure-p-(5-pentylpyriinidin-2-yl)- 
10 phenylester 

4-Methyl -2-chlorpentansaure-p- ( 5-hexylpyrimidin-2 -yl ) - 
phenylester 

4-Methyl-2-chlorpentansaure-p- ( 5-heptylpyrimidin-2-yl ) - 
phenylester, F. 50" 

15 4-Methyl-2-chlorpentansaure-p-(5-octylpyriinidin-2-yl )- 
phenylester 

4-Methyl -2 -chlorpentansaure-p- ( 5-nonylpyrimidin-2-yl ) - 
phenylester 

4-Methyl-2-chlorpentansaure-p- ( 5-decylpyrimidin-2-yl ) - 
20 phenylester 

4-Methyl-2-chlorpentansaure-p- ( 5-undecylpyrimidin-2-yl ) - 
phenylester 

4-Methyl-2-chlorpentansaure-p- ( 5-dodecylpyriniidin-2-yl ) - 
phenylester 

25 3 , 3-Dimethyl-2-chlorbuttersaure-p- ( 5-butylpyrimidin-2-yl ) - 

phenylester 

3 , 3 -Dimethyl-2-chlorbuttersaure-p- ( 5-pentylpyrimidin-2-yl ) 
phenylester 

3 , 3 -Dimethyl-2 -chlorbuttersaure-p- ( 5-hexylpyrimidin-2-yl ) - 
30 phenylester 

3 , 3-Diinethyl-2-chlorbuttersaure-p-( 5-heptylpyrimidin-2-yl ) 
phenylester 
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3 , 3-Dimethyl-2-chlorbuttersaure-p- ( 5-octylpyrimidin-2-yl ) - 
phenylester 

3 , 3 -Dimethyl-2 -chlorbuttersaure-p- ( 5-aonylpyriinidin-2-yl ) - 
phenylester 

5 3 , 3-Dimethyl-2-chlorbuttersaure-p- ( 5-decylpyrimidin-2-yl ) - 
phenylester 

3 , 3-Diniethyl-2-chlorbuttersaure-p- ( 5-undecylpyrimidin-2-yl ) - 
phenylester 

3 , 3-Dimethyl-2-chlorbuttersaure-p- ( 5-dodecylpyrimidin-2-yl ) - 
10 phenylester 

3-Methyl-2-chlorbuttersaure-p- (p-n-decylphenyl ) -phenylester 
3-Methyl-2-chlorbuttersaxire-p- (p-n-nonyXphenyl ) -phenylester 
3-Methyl-2-chlorbuttersaure-p- (p-n-octylphenyl ) -phenylester 
3-Methyl-2-chlorbuttersaiire-p- (p-n-heptylphenyl ) -phenylester 

15 3-Methyl-2-chlorbuttersaure-p- (p-n-heptenylphenyl ) -phenylester 
3-Methyl-2-chlorbuttersaure-p- (p-n-hexylphenyl ) -phenylester 
3-Methyl-2-chlorbuttersaure-p- (p-n-pentylphenyl ) -phenylester 
3-Methyl-2-chlorbuttersaure-p- (p-n-butylphenyZ ) -phenylester 
3-Methyl-2-chlorbuttersaure-p- (p-n-perf luorbutylphenyl ) - 

20 phenylester 

3 -Methyl-2-chlorbuttersaure-p- (p-n-perf luorhexylphenyl ) - 
phenylester 

3-Methyl-2-chlorbuttersaure-p- (p-n-perf luoroctylphenyl )- 
phenylester 

25 3-Methyl-2-chlorbuttersauf e-p- (p-n-'perf luorhexylethylphenyl ) - 
phenylester 

3-Methyl-2-chlorbuttersaure-p- (p-n-perf luoroctanoyloxy- 
phenyl ) -phenylester • 
3 -Methyl -2 -chlorbuttersaure-p- (p-n-2 ,2,3,4,4, 4-hexaf luor- 
30 butoxyphenyl ) -phenylesti?r 

3-Methyl-2-chlorbuttersaure-p-(p-n-l, 1, 7-trihydroperfluor- 
heptoxyphenyl ) -phenylester 

3-Methyl-2-chlorbuttersaure-p-(p-n-l, 1, 5-trihydroperfluor- 
pentoxyphenyl ) -phenylester 
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10 



20 



3 -Methyl-2-chlorpentansaure-p- (p-decylphenyl ) -phenylester 
3-Methyl-2-chlorpentansaure-p-(p-nonylphenyl)-phenylester 
3-Methyl-2-chlorpentansaure-p-(p-octylphenyl)-phenylester 
3-Methyl-2-chlorpentansaure-p-(p-heptylphenyl)-phenylester 

3-Methyl-2-chlorpentansaure-p-(p-heptenylphenyl)-phenylester 
3-Methyl-2-chlorpentansaure-p- (p-hexylphenyl ) -phenylester 
F. 68' 



3-Methyl-2-chlorpentaiisaure-p-(p-pentylphenyl)-phenylester 
3-Methyl-2-chlorpentansaure-p- (p-butylphenyl ) -phenylester 

3-Methyl-2-chlorpentansMure-p- (p-perf luorbutylphenyl ) - 
phenylester 

3-Methyl-2-chlorpentansaure-p- (p-perf luorhexylphenyl ) - 

phenylester 

3-Methyl-2-chlorpentansaure-p- (p-perf luoroctylphenyl ) - 

15 phenylester 

3-Methyl-2-chlorpentansaure-p-{p-perfluorhexylethylphenyl)- 

phenylester 

3-Methyl-2-chlorpentansaure-p- (p-perfluoroctanoyloxyphenyl )- 
phenylester 



3-Methyl-2-chlorpentansaure-p- (p-2,2,3,4,4, 4-hexaf luorbutoxy- 
phenyl ) -phenylester 

3-Methyl-2-ch.lorpentansaure-p- (p-1 , 1 , 7-trihydroperf luor- 
heptoxyphenyl ) -phenylester 

3-Methyl-2-chlorpentansaure-p-(p-i, 1, s-trihydroperfluor- 
25 pentoxyphenyl) -phenylester 



Beispiel 2: 



• Unter AusschluB von Feuchtigkeit werden bei 0° zu einem 
Gemisch von 4,9 g Hydrochinon-4-cyan-4-octylcyclohexan- 
carbonsSureester (erhaltlich durch Veres terxing von 
30 4-Cyan-4-octylcyclohexancarbonsaure mit Hydrochinonmono- 
benzylether und anschlieflende Abspaltung der Benzyl- 
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gruppe durch katalytische Hydrieaning) , 1,87 g optisch 
aktiver 2-Chlor-3-methyl£)Uttersaxire und 170 mg 4-N,N'- 
Dimethylaminopyridin in 30 ml Dichlormethan 3^1 g Di- 
cyclohexylcarbodiimid in 5 ml Dichlormethan zugetropft. 
5 Nach 12 Stunden Riihren bei Raumtemperatur, Filtrieren 

und iiblicher Aufarbeitung des Filtxats erhalt man optisch 
aktiven 2-Chlor-3-methylbuttersaure-p- (4-cyan-4-octyl- 
cyclohexylcarbonyloxy ) -phenyles ter . 

Analog warden hergestellt: 

10 2-Chlor-3-methylbuttersaure-p-(4-cyan-4-decylcyclohexyl- 
carbonyloxy ) -phenylester 

2 -Chlor-3 -methylbuttersaure-p- (4-cyan-4-nonylcyclohexyl- 
carbonylQxy) -phenylester 

2-Chlor-3-methylbuttersaure-p-(4-'cyan-4-heptylGyclohexyl-^ 
1 5 carbonyloxy ) -phenylester 

2-Chlor-3-methylbuttersaure-p-(4-cyan-4-hexylcyclohexyl- 
carbonyloxy ) -phenylester 

2-Chlor-3-methylbuttersaure-p-(4-cyan-4-decylcyclohexyl- 

oxycarbonyl ) -phenylester 
20 2 -Chlor-3 -me thy Ibuttersaure-p- ( 4-cyan-4-nonylcyclohexyl- 
oxycarbonyl ) -phenylester 

2 -Chlor-3 -methylbutters aure-p- { 4-cyan-4-heptylcyclohexyl- . 
oxycarbonyl ) -phenylester 

2-Chlor-3-methylbuttersaure-p-(4-cyan-4-hexylcyclohexyL- 
25 oxycarbonyl ) -phenylester . 

Beispiel 3: 

Man lost 0,1 Mol 4-(p-Pentyloxyphenyl)benzylnitril und 
0,3 Mol (S)-l^Brom-2-methylbutan in 70 ml Toluol, ver- 
se'tzt mit 0,11 Mol NaNH2 (50 % in Toluol) und kocht 
30 5 Stunden- Nach iiblichei: Aufarbeitung erhalt man 

4 ' -Pentyloxy-4- ( 1-cyan- { S ) -3 -methylpentyl )biphenyl . 
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Analog werden hergestellt: 

4 • -Hexyloxy-4- ( l-cyan-3-methylpentyl )biphenyl 
4 • -Heptyloxy-4- ( l-cyan-3-methylpentyl )biphenyl 
4 • -Octyloxy-4- ( l-cyan-3-methylpentyl )biphenyl 
5 4 • -Nonyloxy-4- ( l-cyan-3 -me thylpentyl ) bipheny 1 
4 ' -Decyloxy-4- ( l-cyan-3 -methylpentyl )biphenyl 
4 ' -Pentyl-4-(l-cyan-3-methylpentyl )biphenyl 
4 • -Hexyl-4- ( l-cyan-3 -methylpentyl )biphenyl 
4 ' -Heptyl-4- ( l-cyan-3 -methylpentyl )biphenyl 

10 4 • -Octyl-4- ( l-cyan-3 -methylpentyl )biphenyl 
4 • -Nonyl-4-(l-cyan-3-me thylpentyl )biphenyl 
4' -Decyl-4- ( l-cyan-3 -methylpentyl )biphenyl 
4 • - ( 4-Pentylcyclohexyl) -4- (l-cyan-3 -methylpentyl )biphenyl 
4 ' - ( 4-Hexylcyclohexyl ) -4- ( l-cyan-3-methylpentyl )biphenyl 

15 4 ' - ( 4-Heptylcyclohexyl ) -4- ( l-cyan-3 -me thylpentyl ) biphenyl 
4 • - (4-Octylcyclohexyl ) -4- { l-cyan-3 -methylpentyl )biphenyl 
4 • - (4-Nonylcyclohexyl ) -4- ( l-cyan-3 -methylpentyl )biphenyl 
4 ' - (4-Decylcyclohexyl ) -4- (l-cyan-3 -methylpentyl )biphenyl 
4- ( 4-Pentylcyclohexyl ) - ( l-cyan-3 -methylpentyl )benzol 

20 4- ( 4-Hexylcyclohexyl ) - ( l-cyan-3 -methylpentyl )benzol 
4- ( 4-Heptylcyclohexyl ) - ( 1 -cyan-3 -methylpentyl ) benzol 
4- (4-Oc1:ylcyclohexyl ) - (l-cyan-3 -methylpentyl )benzol 
4- ( 4-Nonylcyclohexyl ) - ( l-cyan-3 -methylpentyl )benzol 

4- ( 4-Decylcyclohexyl ) - ( l-cyan-3-methylpentyl )ben2ol 

25 5-Pentyl-2- [p- ( l-cyan-3 -methylpentyl )phenyl] -pyrimidin 

5- Hexyl-2-[p- (l-cyan-3 -methylpentyl )phenyl] -pyrimidin 
5-Heptyl-2- [ p- ( l-cyan-3 -methylpentyl ) phenyl] -pyrimidin 
5-Octyl-2- [ p- ( l-cyan-3 -methylpentyl )phenyl ] -pyrimidin 
5-Nonyl-2-(p-(l-cyan-3-methylpentyl )phenyl] -pyrimidin 

30 5-Decyl-2-[p-(l-cyan-3-methylpentyl ) phenyl} -pyrimidin. 
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Beispiel 4: 



10 



Ein Gemisch von 5,3 g p-[p-(4-Cyan-4-octyl-cyclohexyl)- 

phenyl J -phenol (erhaltlich durch alkalische Etherspal- 

tung aus r-l-Cyan-cis-.4-(4'-propyloxybiphenyl-4-yl)- 

1-octylcyclohexan mit Kalium-tert.-butylat in NMP bei 

180^), 1,9 g optisch aktiver 2-Chlor-3 -methyl-butter- 

saure und 170 g DMAP werden in 40 ml CH2CI2 suspendiert. 

Dann werden bei 0« 3,1 g DCC in 5 ml CH2CI2 zugetropft 

und 12 Stunden bei Raumtemperatur geriilirt. Nach Abtren- 

nung des Dicyclohexylhamstoffes und ublicher Aufarbeitung 

erhalt man optisch aktiven 2-Chlor-3-methyl-buttersaure- 

*4'-(4-cyan-4-octylcyclohexyl)-biphenyl-4-yl-ester, K. 81 
138 r. 



Analog werden hergestellt: 



1 5 2 -Chlor-3 -methylbuttersaure-4 
hexyl )-biphenyl-4-yl-ester 
2 -Chlor-3 -methylbuttersaure-4 
hexyl ) -biphenyl-4-yl-ester 
2-Chlor-3-methylbuttersaure-4 

20 hexyl ) -biphenyl-4-yl -ester 

2 -Chlor-3 -me thy Ibutters aur e-4 
hexyl ) -biphenyl-4-yl-ester 
2-Chlor-3 -methylbuttersaure-4 
hexyl ) -biphenyl-4-yl-ester 

25 2 -Chlor-3.-methylpentansaure-4 
hexyl )-biphenyl-4-yl-ester 
2 -Chlor- 3 -methy Ipentansaur e-4 
hexyl ) -biphenyl-4-^yl-ester 
2-Chlor-3-methylpentansaUre-4 

30 hexyl ) -biphenyl-4-yl-ester 

2 -Chlor-3 -me thy lpehtansaure-4 
hexyl ) -biphenyl-4-yl-es ter 



- ( 4-cyan-4-nonylcyclo- 



- ( 4-cyan-4-decylcyclo- 



- ( 4-cyan-4-heptylcyclo- 



- ( 4-cyan-4-hexylcyclo- 



- ( 4-cyan-4-pentylcyclo- 



- ( 4-cyan-4-nonylcyclo- 



- (4-cyan-4-decylcyclo- 



- ( 4-cyan-4-heptylcyclo- 



- ( 4-cyan-4-hexylcyclo- 
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2-Chlor-3-raethylpentansaure-4 ' - (4-cyan-4-pentylcyclo- 
hexyl ) -biphenyl-4-yl-ester 

2-Chlor-4-inethylpentansaure-4 • - (4-cyan-4-nonylcyc^o- 
hexyl )-biphenyl-4-yl-ester 
5 2-Chlor-4-niethylpentansaure-4 • - (4-cyan-4-decylcyclo- 
hexyl )-biphenyl-4-yl-ester 

2-Chlor-4-methylpentansaure-4 • - (4-cyan-4-heptylcyclo- 
hexyl ) -biphenyl-4-yl -ester 

2-Chlor-4-methylpentansaure-4 ' -(4-cyaii-4-hexylcyclo- 
10 hexyl ) -biphenyl-4-yl-ester 

2-Chlor-4-methylpentansSure-4 • -(4-cyan-4-pentylcyclo- 
hexyl ) -biphenyl-4-yl -ester 

2-Chlor-3-methylbuttersSure-2-(r-l-Cyan-cis-4-(4 ' - 
decylbiphenyl-4-yl ) -cyclohexyl] -ethylester 

15 2-Chlor-3-methylbuttersaure-2-[r-l-Cyan-cis-4-{4 • - 
nonylbiphenyl-4-yl ) -cyclohexyl] -ethylester 
2-Chlor-3-methylbuttersaure-2- [r-l-Cyan-cis-4-(4 • - 
octylbiphenyl-4-yl ) -cyclohexyl ] -ethylester 
2 -Chlor-3 -me thylbutter s aur e-2 - [ r- 1 - Cyazi-ci s -4- ( 4 • - 

20 heptylbiphenyl-4-yl ) -cyclohexyl] -ethylester 

2-Chlor-3-niethylbuttersaure-2- [ r-l-Cyan-cis-4- ( 4 ' - 
hexylbiphenyl-4-yl ) -cyclohexyl] -ethylester 
2 -Chlor-3 -methylbuttersaure-2- ( r-l-Cyan-cis-4- (4 • - 
pentylbiphenyl-4-yl ) -cyclohexyl] -ethylester 

25 2-Chlor-3-methylbuttersaure-2- I r-l-Cyan-cis-4- ( 4 ' - 
butylbiphenyl-4-yl )-cycJ;ojfiexyl] -ethylester 
2 -Chlor- 3 -me thylbutter s aure-2 - [ r- 1 -Cyaii-cis-4- ( 4 • - 
decoxybiphenyl-4-yl ) -cyclohexyl] -ethylester 
2-Chlor-3-methylbuttersaure-2- [ r-l-Cyan-cis-4- ( 4 ' - 

30 nonoxybiphenyl-4-yl) -cyclohexyl] -ethylester ' 

2 -Chlor-3 -me thy lbuttersaure-2- [ r-l-Cyan-cis-4- ( 4 ' - 
octoxybiphenyl-4-yl ) -cyclohexyl ] -ethylester 
2-Chlor-3-methylbuttersaure-2-[r-l-Cyan-cis-4-(4 • - 
heptoxybiphenyl-4-yl ) -cyclohexyl] -ethylester 
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2-Chlor-3-methylbuttersaure-2- [ r-l-Cyan-cis-4- { 4 ' - 
hexoxybiphenyl-4-yl )-cyclohexyl] -ethylester 
2-Chlor-3-methylbuttersaure-2-(r-l-Cyan-cis-4-(4'- 
pentoxybiphenyl-4-yl ) -cyclohexyl] -ethyles ter 
5 2-Chlor-3-methylbuttersaure-2-[r-l-Cyan-cis-4-(4'- 
butoxybiphenyl-4-yl ) -cyclohexyl] -ethylester 
2-Chlor-3-methylbuttersaure-2- [r-l-Cyan-cis--4- (4 ' - 
propoxybiphenyl-4-yl ) -cyclohexyl] -ethylester 

2-Chlor-3-methylbuttersaure-l-{p- [p- (4-cyan-4-hexylcyclo- 
10 hexyl ) -phenyl] -phenoxy} -2-propylester 

2-Chlor-3 -methylbuttersaure-1- {p- [p- ( 4-cyan-4-butylcyclo- 
hexyl ) -phenyl ] -phenoxy} -2-propylester 

2-Chlor-3-methylbuttersaure-l-{p-[p-(4-cyan-4-pentylcyclo- 
hexyl ) -phenyl] -phenoxy} -2-propylester 
15 2-Chlor-3-methylbuttersaure-l-{p-[p-X4-cyan-4-heptylcyclo- 
hexyl ) -phenyl ] -phenoxy} -2-propylester 

2-Chlor-3-methylbuttersaure-l-{p-[p-(4-cyan-4-octylcyclo- 
hexyl ) -phenyl] -phenoxy} -2-propylester 

2 -Chlor-3 -methylbuttersaure-1- { p- [p- ( 4-Gyan-4-hexylcyclo- 
20 hexyl ) -phenyl } -phenoxy} -2-ethylester 

2 -Chlor-3-methylbuttersaure-l- {pr [p- ( 4-cyan-4-butylcyclo- 
hexyl ) -phenyl ] -phenoxy} -2 -ethylester - 

2-Chlor-3-methylbuttersaure-l- { p- ( p- ( 4-cyan-4-pentyl cyclo- 
hexyl ) -phenyl ] -phenoxy} -Z-ethylester 
25 2-Chlor-3-methylbuttersaure-l-{p-[p-(4-cyan-4-heptylcyclo- 
hexyl ) -phenyl ] -phenoxy} -2-ethylester 

2 -Chlor-3 -methylbuttersaure-1- { p- [ p- ( 4-cyan-4-octylcyclo- 
hexyl ) -phenyl] -phenoxy] -2-ethylester 
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Beispiel 5: 



Durch Veres terung von 4-(4'-Heptyloxybiphenyl-4-yl)-l- 
cyano-l-(2-hydroxypropyl)-cyclohexan (erhaltlich aus 
4- ( 4 ' -Heptyloxybiphenyl-4-yl ) -cyclohexancarbonitril 
5 durch Alkylierung mit optisch aktivem Propylenoxid 

und Lithiumdiisopropylamid als Base) mit optisch aktiver 
2-Chlor-3-uiethylbuttersaure erhalt man optisch aktives 

1- [4-cis-(4 • -Heptyloxybiphenyl-4-yl )-r-l-cyancyclohexyl] - 

2- propyl- ( 2 -chlor-3 -methylbutyrat ) . 

10 Analog werden hergestellt: 



1 - [ 4.-cis- ( 4 ' -Heptyloxybiphenyl-4-yl ) -r-1 -cyancyclohexyl ) - 
2 -ethyl- ( 2 -chlor-3 -methylbutyrat) 

1- [ 4-cis- ( 4 ' -Octyloxybiphenyl-4-yl ) -r-l-cyancyclohexyl ) - 

2 - ethyl- ( 2 -chlor-3 -methylbutyrat ) 

15 1- [4-cis- (4 ' -Nonyloxybiphenyl-4-yl ) -r-l-cyancyclohexyl )- 
2-ethyl- ( 2-chlor-3-methylbutyrat ) 

1- [4-cis- (4 • -Decyloxybiphenyl-4-yl ) -r-l-cyancyclohexyl ) - 

2 - ethyl - ( 2 -chlor-3 -methylbutyrat ) 

1- [ 4-cis- ( 4 • -Hexyloxybiphenyl-4-yl ) -r-l-cyancyclohexyl ) - 
20 2-ethyl- {2-chlor-3-methylbutyrat) 



Beispiel 6: 

0,01 Mol linksdrehende 3-[4-(5-Heptylpyrimidih-(2)-yl)- 
phenyl-(l)]-2-methylpropionsaure (a^° = -2,3"), erhalten 
durch Racematspaltung mit (+)-Ephedrin und Synthese der 
racemischen Saure durch Hydrieren der entsprechenden 
a-Methylzimtsaure iiber 5 % Pd/Kohle in Tetrahydrofuran, 
wird mit 0,01 Mol 2-Methylbutanol nach literaturbekannten 



- 48 - 



Methoden verestert, Man erhklt nach Aufarbeitung und 
Reinigxing den 3-[4-(5-Heptylpyrimidin-(2)-yl)-phenyl- 
( 1 ) ] -2-methylpropionsaure-2-methylbutylester . 

Analog warden hergestellt: 

3 - [ 4- ( 5 -Propylpyrimidin- ( 2 ) -yl ) -phenyl- ( 1 ) ] -2 -methyl- 
propionsaure-2 -methylbutyles ter 

3 - [ 4- ( S-Butylpyrimidin- ( 2 ) -yl ) -phenyl- ( 1 ) ] -2 -methyl- 
propionsaure-2 -methylbutyles ter 

3 - [ 4- ( 5-Pentylpyrimidin- ( 2 ) -yl ) -phenyl- ( 1 ) ] -2 -methyl- 
propionsaure-2 -methylbutyles ter 

3 - [ 4- ( 5-Hexylpyrimidin- ( 2 ) -yl ) -phenyl- ( 1 ) ] -2-methyl- 
pr opions aure-2 -me thylbutyles ter 

3 - [ 4- ( 5-Octylpyrimidin- ( 2 ) -yl ) -phenyl- ( 1 ) ] -2-methyl- 
propionsaure-2-methylbutylester 

3 - [ 4- ( 5-Nonylpyrimidin- ( 2 ) -yl ) -phenyl- ( 1 ) ] -2-methyl- 
propionsaure-2-methylbutylester 

3 - [ 4- ( 5 -Propyloxypyrimidin- { 2 ) -yl ) -phenyl- ( 1 ) ] -2 -methyl- 
propionsaure-2-methylbutylester 

3- [ 4- ( 5-Butyloxypyrimidin- ( 2 ) -yl ) -phenyl- ( 1 ) I -2-methyl- 
propionsaure-2-methylbutylester 

3 - [ 4- ( 5-Pentyloxypyrimidin- ( 2 ) -yl ) -phenyl- { 1 ) ] -2-methyl- 
propionsaure-2-methylbutylester 

3- [ 4- ( 5-Hexyloxypyrimidin- ( 2 ) -yl ) -phenyl- ( 1 ) ].-2-methyl- 
propionsaure-2-methylbutylester 

3 - [ 4- ( 5-Heptyloxypyrimidin- ( 2 ) -yl ) -phenyl- ( 1 ) ] -2-methyl- 
propions aure-2 -me thylbutyles ter 

3- [ 4- ( 5-OctyloxypyrimiiiLn- ( 2 ) -yl ) -phenyl- ( 1 ) ] -2-methyl- 
propionsaure-2-methylbutylester 

3 - [ 4-( 5-Nonyloxypyrimidin- ( 2 ) -yl ) -phenyl- ( 1 ) ] -2-methyl- 
propionsaure-2 -methylbutylester 
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3 - [ 4- ( 5 -Propylpyrimidin- ( 2 ) -yl ) -phenyl- ( 1 ) ] -2-inethyl- 

propionsaure-2-octylester 

3 - [ 4- ( 5-Butylpyrimidin- ( 2 ) -yl ) -phenyl- { 1 ) ] -2-niethyl - 
pr opions aur e-2 -octyles ter 
5 3- [ 4- ( S-Pentylpyrimidin- ( 2 ) -yl ) -phenyl- ( 1 ) ] -2-methyl- 
propionsaure-2-octylester 

3 - [ 4- ( S-Hexylpyrimidin- ( 2 ) -yl ) -phenyl- ( 1 ) ] -2-methyl- 
propionsaure-2-octylester 

3-[4-(5-Heptylpyrijnidin-(2 )-yl )-phenyl-(l )] -2-methyl- 
10 propionsaure-2-octylester 

3 - [ 4- ( S-Octylpyrimidin- ( 2 ) -yl ) -phenyl- ( 1 ) ] -2 -methyl- 
propionsaure-2-octylester 

3 - [ 4- ( S-Nonylpyrimidin- ( 2 ) -yl ) -phenyl- ( l ) ] -2-methyl- 
propionsaure-2-oc"t^lester 
15 3 - [ 4- ( 5 -Propyl oxypyrimidin- ( 2 ) -yl ) -phenyl- ( 1 ) ] -2 -methyl- 

propionsaure-2-octylester 

3- [ 4- ( 5-Butyloxypyrimidin- ( 2 )-yl ) -phenyl- ( 1 ) ] -2-methyl- 
propionsaure-2-octylester 

3 - [ 4- ( 5-Pentyloxypyrimidin- ( 2 ) -yl ) -phenyl- ( 1 ) ] -2-methyl- 
20 propionsauxe-2-octylester 

Beispiel 7: 

Ein Gemisch aus 8 g (S,S)-3-Methyl-2-chlorpentansaure, 
16 g p-(5-n-Octylpyridin-2-yl)phenol, 11,6 g N,N-Dicyclo- 
hexylcarbodiimid, 0,6 g 4TfJf,N-Diinethylaniinopyridin und 

25 300 ml Dichlormethan wird iiber Nacht bei" Raumtemperatur 
geriihrt. Nach Abfiltrieren des ausgefallenen Hamstoff- 
derivates wird das Filtrat mit verd. Salzsaure und 
gewaschen und die org. Phase- wie iihlich aufgearbeitet. 
Man erhalt (S,S)-3-Methyl-2-chlorpentansaure-p-(5-n- 

30 octylpyridin-2-yl)-phenylester, F. 61*. 
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Analog warden hergestellt: 

3 -Methyl -2 -chlorpentansaure-p- { 5-pentylpyridin-2-yl ) - 
phenylester 

3 -Methyl-2-chlorpentansaure-p- ( 5-hexylpyridin-2 -yl ) 
5 phenylester 

3-Methyl-2-chlorpentansaure-p- ( 5-heptylpyridin-2-yl ) - 
phenylester 

3 -Methyl-2-chlorpentansaure-p- ( 5-nonylpyridin-2-yl ) - 
phenylester 

10 3-Methyl-2-chlorpentanraure-p- ( 5-decylpyridin-2-yl ) - 
phenylester 

3 -Methyl -2 -chlorbuttersaure-p- { 5-butylpyridin-2-yl ) - 
phenylester 

3-Methyl-2-chlorbuttersaure-p- ( 5-pentylpyridin-2-yl ) - 
15 phenylester 

3-Methyl-2-chlorbuttersaure-p- ( 5-hexylpyridin-2-yl ) - 
phenylester 

3-Methyl-2-chlorbuttersaure-p-(5-heptylpyridin-2-yl)- 
phenylester 

20 3-Methyl-2-chlorbuttersaure-p- (5-octylpyridin-2-yl ) - 
phenylester , F . 66** 

3-Methyl-2-chlorbuttersaure-p- ( 5-nonylpyridin-2-yl ) - 
phenylester 

3-Methyl-2-chlorbuttersaufe-p- ( 5-decylpyridin-2-yl ) - 
25 phenylester 

3-Methyl-2-chlorbuttersaure-p- ( 5-iindecylpyridin-2-yl ) - 
phenylester 

3-Methyl-2-chlorbuttersaure-p- (5-dodecylpyridin-2-yl )- 
phenylester » 

30 3-MethyI-2-chIorbuttersaure-p- (5.dodecylpyridin-2-yl 
phenyl thioester 
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4-Methyl-2 -chlorpentansaure-p- ( 5 -butylpyridin-2 -yl ) - 
phenylester 

4-Methyl-2-chlorpentansaure-p-(5-pentylpyridin-2-yl)- 
phenylester 

4-Methyl-2 -chlorpentansaure-p- ( 5-hexylpyridin-2-yl ) - 
phenylester 

4-Methyl-2-chlorpentansaure-p- ( 5-heptylpyridin-2-yl ) - 
phenylester 

4-Methyl-2-chlorpentansaure-p- ( 5-octylpyridin-2-yl ) - 
phenylester 

4-Methyl-2 -chlorpentansaure-p- ( 5-nonylpyridin-2-yl ) - 
phenylester 

4-Methyl-2-chlorpentansaure-p- ( 5-decylpyridin-2-yl ) - 
phenylester 

4-Methyl-2-chlorpentansaure-p- ( 5-undf5Lcylpyridin-2-yl ) - 
phenylester 

4-Methyl-2-chlorpentansaure-p-(5-dodecylpyridin-2-yl)- 
phenylester 

Beispiel 3: 



9,1 g (0,03 mol) 4-(trans-4-0ctyloxyphenyl)-cyclohexanol 
(F. 94,3-95,3', erhSltlich durch Umsetzung von 4-Octyl- 
oxyyphenylmagnesiumbromid mit 1 , 4-Cyclohexandionmono- 
ethylenketal, Wasserabspaltung, katalytische Hydrie- 
rung, Ketalspaltung und anschlieflende Reduktion mit 
Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAH) in Toluol), 5,1 g 
(0,03 mol) (S)-3,7-Dimethyloctansaure und 0,14 g 
(0,13 mmol) 4-N,N'-Diinethylaminopyridin (DMAP) werden 
in 15 ml Toluol gelost. Man tropft bei Raumtemperatur 
eine Losung von 6,8 g (0,033 mol) Dicyclohexylcarbodi- 
imid (DCC) in 10 ml Toluol zu und riihrt iiber Nacht, 
chromatographiert rait Toluol an Kieselgel, kristalli- 
siert aus Aceton um und erhalt (S)-3,7-Dimethyloctan- 
saure-[4- (4-octyloxyphenyl ) ] -cyclohexylester, 
K 53 Sp (39) I. 
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Analog warden hergestellt: 

( S ) -3 , 7-Dimethyloctansaure*4 ' -pentyloxybiphenyl-4- 

yl ester 

( S )-3 , 7-Dimethyloctansaure-4 ' -hexyloxybiphenyl-4- 
5 ylester 

( S )-3 , 7-Dimethyloctansaure-4 ' -heptyloxybiphenyl-4- 
ylester 

( S )-3 , 7-Dimethyloctansaiire-4 ' -octyloxybiphenyl-4- 
ylester 

10 ( S ) -3 , 7-Dixnethyloctansaure-4 » -nonyloxybiphenyl-4- 
ylester 

(S ) -3 , 7-Diinethyloctansaure-4 ' -decyloxybiphenyl-4- 
ylester 

( S ) -3 /.7-Dimethyloctansaure-p- { 5-pentylpyriiaidin-2-yl )- 
15 phenylester 

( S ) -3 , 7-Dimethyloctansaure-p- ( S-hexylpyrimidin-2-yl ) - 

phenylester 

( S ) -3 / 7-Dimethyloctansaure-p- (5-heptylpyriiaidin-2-yl )- 
phenylester 

20 ( S ) -3 , 7-Dimethyloctansaure-p- ( 5-octylpyriinidin-2-yl ) - 
phenylester 

( S ) -3 , 7-Dimethyloctansaure-p- ( 5-nonylpyrimidin-2-yl ) - 
phenylester, F. 44* (monotrop S^) 

( S ) -3 , 7-Dimethyloctahsaure-p- ( 5-decylpyriiaidin-2-yl )- 
25 phenylester . 

• 

( S ) -3 / 7-Diniethyloctansaxxre-p- { 5-pentyipyridin-2-yl ) - 
phenylester 

( S ) -3 , 7-Dimethyloctansaure-p- ( 5-hexylpyridin-2-yl ) - 

phenylester 

30 ( S ) -3 , 7-Dimethyloctansaure-p- ( S-heptylpyridin-2-yl ) - 
phenylester 
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( S ) -3 , 7-Dimethyloctansaure-p- ( 5-octylpyridin-2 -yl ) - 
phenylester 

( S ) -3 , 7-Dimethyloctansaure-p- ( 5-nonylpyridin-2-yl ) - 
phenylester 

(S )-3 , 7-Dimethyloctansaure-p-(S-decylpyridin-2-yl )- 
phenylester 

( S ) -3 , 7-Dimethyloctansaure-p- (p-pentyloxyphenyl )ben- 
zylester 

( S )-3 , 7-Diinethyloctansaure-p- (p-hexyloxyphenyl )ben- 
zylester 

( S )-3 , 7-Dimethyloctansaure-p- (p-heptyloxyphenyl )ben- 
zylester 

( S ) -3 , 7-Dimethyloctansaure-p- (p-octyloxyphenyl )ben- 
zylester, F. 40-41" 

( S ) -3 , 7-Dimethyloctansaure-p- (p-nonyioxyphenyl )ben- 
zylester 

( S ) -3 , 7-Dimethyloctansaure-p- (p-decyloxyphenyl )ben- 
zylester 



( S ) -3 , 7-Dimethyloctansaure-p- { 5-pentylpyrimidin-2-yl ) 
20 benzylester 

( S ) -3 , 7-Dimethyloctansaure-p- ( 5-hexylpyrimidin-2 -yl ) 
benzylester 

( S ) -3 , 7-Dimethyloctansaure-p- ( 5-heptylpyrimidin-2 -yl ) 
benzylester 

25 ( S ) -3 , 7-Dimethyloctansaure-p- ( 5-octylpyf imidin-2-yl ) 

benzylester 

( S ) -3 , 7-Dimethyloctansaure-p- ( S-nonylpyrimidin-2-yl ) 
benzylester 

( S ) -3 , 7-Dimethyloctansaure-p- ( 5-decylpyrimidin-2-yl ) 
30 benzylester • 
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( S ) -3 , 7-Dimethyloctansaure-p- ( 5-pentylpyridin-2-yl ) 
benzylester 

( S ) -3 , 7-Dimethyloctansaure-p- ( 5-hexylpyridin-2-yl ) 
benzylester 

5 { s )-3 , 7-Diinethyloctansaure-p- ( 5-heptylpyridin-2-yl ) 
benzylester 

{ S ) -3 , 7-DiBiethyloctansaure-p- ( 5-octylpyridin-2-yl ) 
benzylester 

( S ) -3 , 7-Dimethyloctansaure-p- ( 5-nonylpyridin-2-yl ) 
10 benzylester 

( S )-3 , 7-Dimethyloctansaure-p- ( 5-decylpyridin-2-yl ) 
benzylester 



Beispiel 9: 

21/3 g (0,07 mol) 4-(trans-4-0ctyloxyphenyl)-cyclohexanol, 
15 20,2 g (S)-4-(4/8-Dimethylnonyl)-ben2oesaure (0,07 mol) 
iind 1 g (0,001 mol) DMAP werden in 150 ml Toluol gelost- 
Man tropft eine Losxing von 16,0 g DCC in 40 ml Toluol 
zu, riilirt iiber Nacht nach, chromatographiert mit Toluol 
iiber Kieselgel, kristallisiert aus Aceton um xind erhalt 
20 ( S ) -4- (4,8 -Dimethylnonyl ) -benzoesaure- [ 4- ( 4-octyloxy- 
phenyDl-cyclohexylester,* K-76 Sg 77 86 Ch 90 I. 
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Beispiel 10: 



10 



15 



20,4 g (50 mmol) 4-(4'-Octyloxybiphenyl)-cyclohexancar- 
bonsaure (erhaltlich durch Umsetzung von 4 ' -Octyloxybi- 
phenylmagnesiumbromid mit 1 , 4-Cyclohexandionnionoethylen- 
ketal, Wasserabspaltung, katalytische Hydrierung mit 
^2^^'^' Ketalspaltung, Bildung des Tosylhydrazons, 
Addition von HCN an die Doppelbindung, anschlieBendes 
Erhitzen in Decalin auf 180 °c und Verseifiing des 
Nitrils mit KOH in Diethylenglycol ) , 7,9 g (s)-3,7- 
Dimethyloctanol und 0,12 g (1 mmol) DMAP werden in 40 ml 
Toluol vorgelegt. Man tropft unter Riihren bei Raumtem- 
peratur eine Losung von 9,9 g (55 mmol) DCC in 15 ml 
Toluol 2u, riihrt iiber Nacht und chromatographiert mit 
Toluol an Kieselgel. Man kristallisiert aus Toluol urn 
und erhalt trans-4- (4 ' -Octyloxybiphe"nyl-4-yl )-cyclo- 
hexancarbonsaure-(3,7-dimethyloctyl)-ester, K 104 Sg 
105 115 I. 



Analog werden hergestellt: 



20 



25 



trans -4- 
saure-(3 
trans -4- 
saure-(3 
trans -4- 
saure-(3 
trans-4- 
saure-(3 
trans-4- 
saure-(3 

trans-4- 



4 ' -Decyloxybiphenyl-4-yl ) -cyclohexancarbon- 
7-dimethyloctyl ) -ester 

4 ' -Nonyloxybiphenyl-4-yl )-cyclohexancarbon- 
7-dimethyloctyl ) -ester 

4 • -Heptyloxybiph^yl-4-yl ) -cyclohexancarbon- 
7-(iimethyloctyl ) -ester 

4 • -Hexyloxybiphenyl-4-yl )-cyclohexancarbon- 
7-dimethyloctyl ) -ester 

4 • -Pentyloxybiphenyl-4-yl ) -cyclohexancarbon- 
7-dimethyloctyl ) -ester 

p-Decyloxyphenyl ) -cyclohexancarbonsaure- (3,7- 



3 0 dimethyloctyl ) -ester 
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trans-4- (p-Nonyloxyphenyl )-cyclohexaiicarbonsaure- (3,7- 
dimethyloctyl ) -ester 

trans-4- (p-Octyloxyphenyl )-cyclohexancarbonsaure- (3 , 7- 
dimethyloctyl ) -ester 

5 trans-4- (p-Heptyloxyphenyl ) -cyclohexancarbonsaure- (3,7- 
dimethyloctyl ) -ester 

trans-4- (p-Hexyloxyphenyl ) -cyclohexancarbonsaure- (3,7- 
dimethyloctyl ) -ester 

trans-4-* (p-Pentyloxyphenyl ) -cyclohexancarbonsaure- (3,7- 
10 dimethyloctyl ) -ester 

p- ( 5-Decylpyrimidin-2-yl ) -benzoesaure- ( 3 , 7 -dimethyloctyl ) - 
ester 

p- ( 5-Nonylpyrimidin-2-yl ) -benzoesaure- ( 3 r 7 -dimethyloctyl ) - 
ester 

15 p-(5-Octylpyrimidin-2-yl)-ben2oesaure- (3 , 7-dime.thyloctyl )- 
ester 

p- ( 5-Heptylpyrimidin-2 -yl ) -benzoesaure- ( 3 , 7-dimethyloctyl ) - 
ester, F 40,8-42,3^ 

p- ( 5-Hexylpyrimidin-2-yl ) -benzoesaure- ( 3 , 7-dimethyloctyl )- 
20 ester 

p- (5-Pentylpyrimidin-2-yl) -benzoesaure- (3 , 7-dimethyloctyl )- 
ester 

p- ( 5-Decylpyridin-2-yl ) -benzoesaure- (3 , 7-dimethyloctyl ) - 
ester 

25 p- ( 5-Nonylpyridin-2-yl )-l5enzoesaure- ( 3 , 7-dimethyloctyl ) - 
ester 

p- ( 5-Octylpyridin-2-yl ) -benzoesaure- ( 3 , 7-dimethyloctyl ) - 
ester 

p-- ( 5-Heptylpyridin-2-yl ) -benzoesaure- ( 3 , 7-dimethyloctyl ) - 
30 ester 
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P-(5-Hexylpyridia-2-yl)-benzoesaure-(3,7-dimethyloctyl)- 
ester 

P- ( 5 -Pentylpyridin-2-yl ) -benzoesSure- ( 3 , 7-diiBethyloctyl ) - 
ester 

5 P-(P-Dodecyloxyphenyl)-benzoesaure-(3, 7-dimethyloctyl)- 
ester, K 59 (52) r 

P- (P-Undecyloxyphenyl )-benzoesaure- ( 3 , 7-diinethyloctyl ) - 
ester 

P- (p-Decyloxyphenyl ) -benzoesaure- ( 3 , 7-dimethyloctyl ) - 
10 ester 

p- ( p-Nonyloxyphenyl ) -benzoesaure- ( 3 , 7-dimethyloctyl ) - 
ester, K 53 54 I 

p- < P-Octyloxyphenyl ) -benzoes aure- ( 3 , 7-dimethyloctyl ) - 
ester, K 45 S* 48 58 I 

15 p-(p-Heptyloxyphenyl ) -benzoesaure- (3-, 7-dimethyloctyl )- 

ester 

P- (p-Hexyloxyphenyl ) -benzoesaure- ( 3 , 7-dimethyloctyl ) - 

ester 

p- (p-Pentyloxyphenyl ) -benzoesaure- ( 3 , 7-dimethyloctyl ) - 
20 ester 

pr(p-Dodecyloxybenzoyloxy)-benzoesaure-(3 , 7-dimethyl- 
octyl) -ester 

P- (p-Undecyloxybenzoyloxy)-benzoesaure- ( 3 , 7-dimethyl- 
octyl) -ester V. 

25 P-(p-Decyloxybenzoyloxy)-benzoesaure-(3 , 7-dimethyl- 
octyl ) -ester 

p- (p-Nonyloxybenzoyloxy )-benzoesaure-(3 , 7-dimethyl- 
octyl ) -ester 

p- ( p-Octyloxybenzoyloxy ) -benzoesaure- ( 3 , 7-dimethyl- 
30 octyl) -ester 
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p-(p-HeptyXoxybenzoyloxy)-benzoesaure-(3 , 7-diinethyl- 
octyl) -ester 

p- ( p-Hexyloxybenzoyloxy ) -benzoesaure- ( 3 , 7-dimethyl- 
octyl) -ester, K 44 50 I 

5 p-(p-Pentyloxybenzoyloxy)-benzoesaure-(3,7-dimethyl- 
octyl) -ester 

p-( trans-4-Dodecylcyclohexyl-benzoesaure-(3 , 7-dimethyl- 
octyl) -ester 

p- ( trans -4-Undecylcyclohexyl-ben2oesaure- ( 3 , 7-dimethyl- 
10 octyl) -ester 

p- ( trans-4-Decylcyclohexyl-benzoesaixre- ( 3 > 7-diiaethyl- 
octyl) -ester 

p- ( trans-4-Nonylcyclohexyl-benzoesaure- ( 3 , 7-dimethyl- 
octyl) -ester 

15 p-< trans-4-Octylcyclohexyl-benzoesaure- (3 , 7-dimethyl- 
octyl) -ester 

p- ( tr'ans-4-Heptylcyclohexyl-ben2oesaure- (3 , 7-dimethyl- 
octyl)-ester, Sg-9 I 

p- ( trans -4-Hexylcyclohexyl-benzoesaure- ( 3 , 7-diinethyl- 
20 octyl) -ester 

p- ( trans-4-Pentylcyclohexyl-benzoesaure- { 3 , 7-diinetliyl- 
octyl) -ester - 

.Beispiel 11: 

i '• t. 

Zu einer Losung von 26v4 g (120 mmol) 2/6-Di-tert.-butyl- 
25 4-methylphenol in 200 ml Toluol werden 30 ml (60 ramol) 
einer 2 m Losung von Trimethyl aluminium in Hexan ge- 
tropft. Man riihrt 1 h bei Raumtemperatur und kiihlt dann 
auf -^78 ^'C ab [Joum. Am. Chem. Soc, 107 , 4573-4576 
(1985)]. Nacheinander werden eine Losung von 7,6 g 
30 (20 mmol) 4-(4' -Octyloxybiphenyl)-cyclohexanon in 22 ml 
Toluol und 38 ml (60 mmol) einer 1,6 m Losxing von MeLi 
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in Diethylether zugetropft. Man riihrt 2 h bei -78 und 
tropft die Reaktionsmischung unter Eiskiihlung in 1 m 
Salzsaure. Die organische Phase wird abgetrennt, mit 
NaHCOj-Losung neutralisiert, getrocknet (Na2S0^) und mit 
5 Toluol an neutralem Aluminiumoxid chroma tographiert. 

Kristallisation aus EssigsSureethyl ester ergibt das reine 
l-Methyl-4- (4 • -octyloxybiphenyl ) -cyclohexan-l-ol. 
2u einer Suspension von 0,5 g (15 mmol) NaH (80 % in 
Paraffinol) in 8 ml THF werden nacheinander 4,0 g 
10 (15 mmol) (S)-3,7-Dimethyl-l-jodoctan und 3,9 g 

(10 wnol) 1-Methyl-4-(4'-octyloxybiphenyl)-cycIohexan-1-ol ge- 
I6st in 8 ml THF gegeben. Man ruhrt 20h bei 50"»C, hydrolysiert 
rait gesattigter NaCl-Lasung, trennt die organische Phase ab und 
chromatographiert mit Toluol an Kieselgel. Nach Einengen erhalt 
1 5 man l-Methyl-4- ( 4 ' -octyloxybiphenyl-4-yl ) -cyclohexyl-1- 
( 3 , 7-dimethyloctyl ) -ether . 

Beispiel 12: 

Zu einer Suspension von 0,5 g (15 mmol) NaH (80 % in 
Paraffinol) in 8 ml THF werden nacheinander 3,6 g 

20 (15 mmol) 1-Jodoctan und 4,2 g (10 mmol) l-Methyl-4-[4' - 
(3 , 7-dimethyloctyloxy)-biphenyl-4-yl] -cyclohexan-l-ol 
(erhaltlich durch Veretherung von 4 ' -Brombiphenylol mit 
(S)-3, 7-Dimethyl-l-jodoc,t:an, Umsetzung mit Cyclohexan- 
dionmonoethylenketal und MADwie in Beispiel 11 be- 

25 schrieben] gelost in 8 ml THF gegeben. Man riihrt 20 h 
bei 50 arbeitet wie ublich auf und erhalt 1-Methyl- 
4-(4 ' -(3 , 7-dimethyloctyloxy)-biphenyl-4-yl] -cyclohexyl- 
1-octylether . 
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Beispiel 13: 

42,2 g (100 nunol) l-Methyl-trans-4-(4' -Octyloxybiphenyl)- 
cyclohexan-l-carbonsaure (25) [erhaltlich durch Versei- 
fung der entsprechenden Carbonitrilverbindung entspre- 
5 chend DE-OS 35 20 115 bzw. der europaischen Patentan- 
meldung 85 101 858.0] warden analog zu vorhergehenden 
Beispielen mit 15,8 g (100 nuaol) ( S ) -3 , 7-Diinethyloctanol 
2u l-Methyl-trans-4- ( 4 ' -Octyloxybiphenyl-4-yl ) -cyclohexan- 
l-carbonsaure-(3, 7-dimethyloctyl)-ester verestert. 

10 Analog werden bergestellt: 

4- [ trans -4- (4-Octylcyclohexyl ) -cyclohexyl J -benzoesaure- 
( 3 , 7-dimetiiyloctyl ) -ester . 

Beispiel 14: 

31,0 g (100 mmol) 4' -Octyloxybiphenylcarboxaldehyd (er- 
15 haltlich dtirch Rednktion des entsprechenden Nitrils mit 
DIBAH), 18,8 g (100 mmol) (S)-2-(3,7-Diniethyloctyl)- 
propan-l,3-diol (erhSlUich durch LiAlH^-Reduktion von 
( s ) -2- ( 3 , 7-Dijnethyloctyl ) -malonsauredimethylester , 
welcher durch Urasetzung von Malonsauredimethylester mit 
20 (S)-3,7-Dimethyl-l-jodoctan in Methylenchlorid/H20/NaOH/ 
Tetrabutylammoniumhydrogensulfat zuganglich ist] und 
1/9 g p-Toluolsulfonsaurehydrat werden in einer Mischung 
aus 150 ml Cyclohexan und 15 ml Petroleumbenzin (Siede- 
bereich 40-60 **C) erhitzt, bis sich kein Wasser mehr 
25 abscheidet. Nach iiblicher Aufarbeitung, Chromatographie 
an Aluminiumoxid und Kristallisation erhalt man optisch 
aktives trans-2- ( 4 ' -Octyloxybiphenyl-4-yl ) -5- { 3 , 7- 
dimethyloctyl ) -1 , 3-dioxan- 
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Beispiel 15: 

35,7 g 2-(4'-Octyloxybiphenyl-4-yl)-propan-l,3-diol [er- 
haltlich durch Umsetzung von 4 • -Octyloxybiphenyl-4-yl- 
bromid mit deprotoniertem Cyanessigester unter PdCPPhg) - 
5 Katalyse (J. Chem. Soc, Chem. Commun. 932, 1984 ), Ver-* 
seifung des Nitrils mit HCl/Ethanol zu 35 und Reduktion 
mit LiAiH^ in THF] werden mit (S)-3, 7-Dimethyloctanal 
[erhaltlicb durch Umsetzung von (S)-Dihydrocitronellol 
mit Pyridiniumchlorochromat in Methylenchlorid] und p- 
10 Toluolsulfonsaure in Cyclohexan/Petrolemnbenzin wie im 
vorhergehenden Beispiel bes.chrieben zu optisch aktivem 
trans-5- (4 • -Octyloxybiphenyl-4-yl ) -2- ( 3 , 7-dimethyloctyl ) - 
1,3-dioxan umgesetzt. 

Beispiel 16: 

15 33,9 g (100 mmol) 4' -(3, 7-Dimethyloctyloxy)-biphenylcar- 
boxaldehyd (erhaltlich durch Veretherung von 4'-Brombi- 
phenylol mit (S)-3,7-Dimethyl-l-jodoctan, Brom/Cyan- 
Austausch und Reduktion des Nitrils mit DIBAH) werden 
mit 2-Octylpropan-l,3-diol und p-Toluolsulfonsaure wie 

20 in den vorhergehenden Beispielen beschrieben zu optisch 
aktivem trans-2- [ 4 • - ( 3 , 7-dimethyloctylox^iphenyl-4-yl ) - 
5-octyl-l,3-dioxan umgesetzt. 

Beispiel 17: 

34,7 g (100 mmol) (S)-l,l,3,3-Tetraethoxy-.2-(2,6- 
25 dimethylheptyl)-propan [erhaltlich durch Um'setzung von 
(S)-3, 7-Dimethyloctanal mit Piperidin in Gegenwart von 
K2CO2 und anschlieBende Umsetzung des (S)-N-(3,7-Dimethyl- 
l-octenyl)-piperidins mit Orthoameisensauretriethylester/ 
FeClg] werden mit 36 ml Ethanol und 2 ml 5 % H2S0^ 7 h 
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bei 40 gerxihrt, Dann tropft man diese Losung zu 
einer Losung von 24,7 g (220 mmol) Kalium-tert. -butyl at 
und 13,8 g 4-Hydroxphenylamidin-Hydrochlorid in 60 ml 
Ethanol. Man riihrt 3 h bei Raumtemperatur, sauert mit 
5 konz* Salzsaure an, saugt vom ausgefallenen KCl ab, engt 
die Lauge ein und bringt sie zur Kristallisation. Die 
rohen Kristalle werden aus CHjClj umkristallisiert zu 
reinem p- [ 5- ( 2 , 6-diinethylheptyl )-pyrimidin-2-yl] -phenol , 
Davon werden 29,8 g (50 mmol) zu einer Suspension von 
10 5 g KOH in 50 ml Toluol und 2,1 g Polyethylenglycol ge- 
geben* Bei 50 werden 14,5 g 1-Bromoctan zugetropft. 
Man ruhrt iiber Nacht bei 50^, arbeitet wie iiblich auf 
und erhalt 2-p-Octyloxyphenyl-5-(2, 6-dimethylheptyl)- 
pyrimidin, 

15 Analog werden hergestellt: 

2-p-Decyloxyphenyl-5- (2 , 6-dimethylheptyl ) -pyrimidin 
2-p-Nonylojcyphenyl-5- ( 2 , 6-dimethylheptyl ) -pyrimidin 
2-p-Heptyloxyphenyl-5- ( 2 , 6-dimethylheptyl ) -pyrimidin 
2-p-Hexyloxyphenyl-5- ( 2 , 6-dimethylheptyl ) -pyrimidin 

20 2-(4'-Decyloxybiphenyl-4-yl)-5-{2, 6-dimethylheptyl)- 
pyrimidin 

2- ( 4 » -Nonyloxybiphenyl-4-yl ) -5- ( 2 , 6-dimethylheptyl ) - 
pyrimidin 

2 - ( 4 ' -Octyloxybiphenyl-4-yl ) -5- ( 2 , 6-dimethylheptyl ) - 
25 pyrimidin 

2- (4 ' -Heptyloxybiphenyl-4-yl ) -5- ( 2 , 6-dimethylheptyl ) - 
pyrimidin 

2 - (4 ' -Hexyloxybiphenyl-4-yl ) -5- ( 2 , 6-dimethylheptyl ) - . 
pyrimidin 

30 2- ( 4 ' -Pentyloxybiphenyl-4-yl ) -5- ( 2 , 6-dimethylheptyl ) - 
pyrimidin 
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2-p-Decyloxyphenyl-5- (3 , 7-dimethyloctyl ) -pyrimidin 
2-p-Nonyloxyphenyl-5- ( 3 , 7-dimethyloctyl ) -pyrimidin 
2 -p-Octyloxyphenyl-5- ( 3 , 7-dimethyloctyl ) -pyrimidin 
2-p-Heptyloxyphenyl-5- ( 3 , 7-dimethyloctyl ) -pyrimidin 
2-p-Hexyloxyphenyl-5-(3,7-dimethyloctyl)-pyrimidin 
2-p-Pentyloxyphenyl-5-(3 , 7-dimethyloctyl ) -pyrimidin 

2-p-Decyloxyphenyl-5- ( 4 , 8-dimethylnonyl ) -pyrimidin 
2-p-Nonyloxyphenyl-5- (4, S-dimethylnonyl )-pyriinidin 
2-p-Octyloxyphenyl-5- (4, 8-dimethylnonyl ) -pyrimidin 

2-p-Heptyloxyphenyl-5-(4, 8-dimethylnonyl )-pyrimidin 
2-p-Hexyloxyphenyl-5- (4, 8-dimethylnonyl ) -pyrimidin 
2 -p-Pentyloxyphenyl-5- (4, 8-dimethylnonyl ) -pyrimidin 

2 - ( 4-Decyloxy-2 -f luorphenyl ) -5 - ( 2 , 6-dimethylhep tyl ) - 
pyrimidin 

2- (4-Nonyloxy-2-fluorphenyl ) -5- ( 2 , 6-dimethylheptyl ) - 
pyrimidin 

2- {4-Octyloxy-2-fluorphenyl ) -5- ( 2 , 6-dimethylheptyl ) - 

pyrimidin 

2- ( 4-Heptyloxy-2-f luorphenyl ) -5- ( 2 , 6-dimethylheptyl ) - 

pyrimidin 

2- ( 4-Hexyloxy-2-f luorphenyl ) -5- ( 2 , 6-dimethylheptyl ) - 
pyrimidin 

2- ( 4-Pentyloxy-2-f luorphenyl ) -5- ( 2 , 5-dimethylheptyl ) - 
pyrimidin '•' • 

2- ( 4-Decyloxy-3 -f luorphenyl ) -5- ( 2 , 6-dimethylheptyl ) - 
pyrimidin 

2- ( 4-Nonyloxy-3-f luorphenyl ) -5- ( 2 , 6-dimethylheptyl ) - 

pyrimidin 

2 - ( 4-Octyloxy-3-f luorphenyl ) -5- ( 2 , 6-dimethylheptyl ) - 
pyrimidin 



wo 87/05018 



PCT/DE87/00036 



- 64 - 

2- ( 4-Heptyloxy-3-f luorphenyl ) -5- ( 2 , S-dimethylheptyl ) - 
pyrimidin 

2 - ( 4-Hexyloxy-3 r f luorphenyl ) -5 - ( 2 , 6 -dime thylheptyl ) - 
pyrimidin 

' 5 2- (4-Peixtyloxy-3-f luorphenyl ) -5- ( 2 , 6-dimethy;Lheptyl ) - 
pyrimidin 

2-p-Decyloxyphenyl-5- (2 , 5-dimethylheptyl )-pyridin 
2-p-Nonyloxyphenyl-5- ( 2 , 6-dimethylheptyl ) -pyridin 
2-p-Heptyloxyphenyl-5- (2 , 6 -dime thy Ihep ty 1 ) -pyridin 
10 2-p-Hexyloxyphenyl-5- (2 , 6-dimethylheptyl ) -pyridin 

2- (4 ' -Decyloxybiphenyl-4-yl ) -5- ( 2 , 6-dimethylheptyl ) - 
pyridin 

2- ( 4 ' -Nonyloxybiphenyl-4-yl ) -5- ( 2 , 6-dimethylheptyl ) - 
pyridin 

15 2-.( 4 ' -Octyloxybiphenyl-4-yl ) -5- ( 2, 6-dimethylheptyl ) - 
pyridin 

2- ( 4 ' -Heptyloxybiphenyl-4-yl ) -5- ( 2 , 6-diraethylheptyl ) - 

pyridin 

2 - ( 4 ' -Hexyloxybiphenyl-4-yl ) -5- ( 2 , 6-dimethylheptyl ) - 
20 pyridin 

2- ( 4 ' -Pentyloxybiphenyl-4-yl ) -5- ( 2 , 6-dimethylheptyl ) - 
pyridin 

2-p-Decyloxyphenyl-5- (3 , 7-dimethyloctyl ) -pyridin 
2-p-Nonyloxyphenyl-5-( 3 , T-rdimethyloctyl) -pyridin 
2 5 2-p-Octyloxyp.henyl-5- ( 3 , 7-dimethyloctyl ) -pyridin 
2-p-Heptyloxyphenyl-5- ( 3 , 7-dimethyloctyl ) -pyridin 
2-p-Hexyloxyphenylr5- ( 3 , 7-dimethyloctyl ) -pyridin 
2-p-Pentyloxyphenyl-5- ( 3 , 7-dimethyloctyl ) -pyridin * 

2-p-Decyloxyphenyl-5-(4, 8-dimethylnonyl ) -pyridin 
30 2-p^Nonyloxyphenyl-5- (4 , 8-dimethylnonyl ) -pyridin 
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2 -p-Octyloxyphenyl -5 - ( 4 , S-dimethylnonyl ) -pyridin 

2-p-Heptyloxyphenyl-5-(4,8-dimethylnonyl)-pyridin 
2-p-Hexyloxyphenyl-5- (4, S-dimethylnonyl ) -pyridin 
2-p-Pentyloxyphenyl-5- (4 , 8-dimethylnonyl ) -pyridin 

5 2- ( 4-Decyloxy-2-f luorphenyl ) -5- ( 2 , 6-dimethylheptyl ) - 
pyridin 

2-(4-Nonyloxy-2-fluorphenyl)-5-(2,6-diinethylheptyl)- 
pyridin 

2- ( 4-Octyloxy-2-f luorphenyl ) -5- { 2 , 6-dimethylheptyl ) - 
10 pyridin 

2- {4-Heptyloxy-2-f luorphenyl ) -5- ( 2 , 6-dimethylheptyl ) - 
pyridin 

2- ( 4-Hexyloxy-2-f luorphenyl ) -5- ( 2 , 6-dimethylheptyl ) - 
pyridin 

15 2- ( 4-Pentyloxy-2-f luorphenyl ) -5- ( 2 , 6-dimethylheptyl ) - 
pyridin 

2 - ( 4-Decyloxy-3 -f luorphenyl ) -5- ( 2 , 6-dimethylheptyl ) - 
pyridin 

2 - ( 4-Nonyloxy-3 -f luorphenyl ) -5- ( 2 , 6-dimethylheptyl ) - 
20 pyridin 

2- ( 4-0ctyloxy-3-f luorphenyl ) -5- ( 2 , 6-dimethylheptyl ) - 
pyridin 

2- (4-Heptyloxy-3-f luorphenyl ) -5- ( 2 , 6-dimethylheptyl ) - 
pyridin •-' - 

25 2- ( 4-Hexyloxy-3-f luorphenyl ) -5- (2 , 6-dimethylheptyl ) - 
pyridin 

2- ( 4-Pentyloxy-3-f luorphenyl ) -5- ( 2 , 6-dimethylheptyl ) - 
pyridin • • ' 
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Beispiel 18: 

Zu einer Losung von 10,1 g (100 nimol) Diisopropylamin 
in 100 ml THF tropft man bei -10 "C 62,5 ml (100 mmol) 
einer 1,6 m LSsung von Butyllithium in Hexan. Man riihrt 
5 15 min bei -10 'C, kiihlt dann auf -78 'C ab und tropft 
eine L6s\mg von 28,9 g (100 mmol) trans-4-(trans-4- 
heptylcyclohexyl)-cyclohexancarbonitril in 100 ml THF 
2u. Man riilirt IS min bei -pTS* nach und tropft dann 26,8 g 
(S)-3,7-Dimethyljcdoctan.bei -78' zu. Es wird bei -78* 

10 3 h geriihrt. Dann laSt man auf Raiimtemperatur erwarmen, 
gieBt auf 0,5 1 In Sal2saure, schuttelt mit Toluol aus 
luid chromatographiert mit Toluol an Kieselgel. Umkristal- 
lisation aus Methanol ergibt optisch aktives r-l-Cyan- 
cis-4- ( trans-4-heptylcycloh.exyl ) -1- ( 3T7-dimethyloctyl ) - 

15 cyclohexan, K 45 Sg (42) I. 

Beispiel 19: 

Durch Umsetzung von optisch aktivem a-(2-Met±Lyll)utyloxy)- 
propionsaurechlorid [erhaltlich durch Umsetzung von 
L-(+)-Ethyllactat mit optisch aktivem 2-Methylbutyljodi<J 
20 in Gegenwart von Ag20/ Esterspaltxmg und Uberfiihrung in 
das Saurechlorid mit Thionylchlorid] mit 4-(n-Octyloxy)- 
4 ■ -hydroxybiphenyl erhalt man 4-(n-0ctyloxy)-4'-[a-(2- 
methylhutyloxy ) -propanoxyloxy ] -biphenyL. 

Beispiel 20: 

25 Im Dunkeln wird bei 140 in eine Losimg von 6,20 g 

(60 mmol) Chlorsulfonsaure und 0,743 g (3 mmol) p-Chlor- 
anil in 103,36 g (600 mmol) (S)-3,7-Dimethyloctansaure 
fiir 2 h ein Gemisch aus Chlor und Sauerstoff eingelei- 
tet- Man laBt auf Raumtemperatur abkiihlen, nimmt in 
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CH2CI2 auf und schUtt^lt nacheinander mit einer Na,s,0-- 
Losung und Wasser aus. Die organische Phase wird ge- 
trocknet m^so^) und eingeengt. Nach iiblicher Aufar- 

beitung erhSlt man (2R,2S,3S)-2.Chlor-3,7-diffiethyloctan- 
5 sMure. 

Beispiel 21: 

2u einer Suspension von 7,97 g (210 minol) LiAlH. in 
400 ml Ether wird bei 0 °c unter N2 eine Losung von 
41,34 g (200 nunol) (2R,2S,3S)-2-Chlor-3,7-dimethylbctan- 

10 saure getropft. Man riihrt 15 Minuten nach und hydroly- 
siert durch Zutropfen eines Gemisches aus 20 ml Wasser 
und 80 ml THF, Man versetzt mit 600 ml verdiinnter E^SO^, 
trennt die organische Phase ab und schiittelt die wassrige 
Phase noch zweimal mit Ether aus. Die vereinigte orga- 

15 nische Phase wird mit einer gesattigten NaHCOg-Losung 

geschuttelt, getrocknet m^^O^^ und eingeengt. Nach iib- 
licher Aufarbeitung erhalt man (2R,2S,3S)-2-Chlor-3, 7- 
dimethyloctanol . 

Beispiel 22: 

20 Zu 27,56 g (160 mmol) (S )-3, 7-Dimethyloctansaure gibt 
man unter Riihren 46,4 ml. (640 mmol) Thionylchlorid und 
erwarmt anschlieBend auf *70 **C. Nach 1 h kiihlt man auf 
20 »C ab und gibt 42,73 g. (320 mmol) N-Chlorsuccinimid 
und 5 Tropfen konz. Salzsaure zu der Losung. Die Sus- 

25 pension wird wieder auf 70 «C erhitzt. Nach 1,5 h 

destilliert man das Oberschflssige Thionylchlorid ab (im 
Vakuum), nimmt den Riickstand in 80 ml CCl^ auf und 
saugt vom Succinimid ab. Nach Entfemen des Losiings- 
mittels erhalt man (2R,2S,3S)-2-Chlor-'3,7-dimethyloc- 

30 tansaurechlorid als hellgelbes 01. 
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IR(Film): 1808 cm'"'- (COCl) 

IH-NMR (200 MHz): 0,80-0,95 {6H,2d,2 CH3); 0,97-1,16 
OH.d.CHj). 1,16-1,66 (7H,m, 3 und 1 CH); 2,24-2,53 

(lH,m,CH3CH CHCl); 4,40-4,66 (lH,2d, CHCTClCOCl) . 

5 Beispiel 23: 

41,34 g (200 mmol) (2R,2S,3S)-2-Chlor-3,7-diinethyloctan- 
saure, 59,69 g (200 mmol) .p-(5-!^onylpyriInidin-2-yl)- 
phenol und 2,44 g 4-N,N'-Diinethylaminopyridin (DMAP) 
werden in 320 ml Toluol gelost. Man tropft eine Losung 

10 von 41,27 g Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) in 46 ml 

Toluol zu und riihrt 20 h. Man filtxiert mit Toluol fiber 
1 kg Kieselgel und engt zur Trockne etn. Das so erhal- 
tene Diastereomerengemisch wird chromatographisch ge- 
trennt^ Die beiden Diastereomereri werden aus Aceton 

15 umkristallisiert. Man erhalt 2-p-[(2R,3S)-2-Chlor-3,7- 
dimethyloctanoyloxy]-phenyl-5-nonylpyrimidin und 2-p- 
[ (2S , 3S ) -2-Chlor-3 , 7-dimethyloctanoyioxy] -phenyl-5- 
nonylpyrimidin • 

Analog werden her ges tell t: 

20 2-p- ( 2-Chlor-3 , 7-dimethyloctanoyloxy ) -phenyl-5-decyl- 

pyrimidin 

2-p- ( 2-Chlor-3 , 7-dimethyIb.ctanoyloxy ) -phenyl-5-undecyl- 
pyrimidin 

2-p- ( 2-Chlor-3 , 7-dimethyloctanoyloxy ) -phenyl-5-octyl- 
25 pyrimidin 

2-p- ( 2-Chlor-3 , 7-dimethyloctanoyloxy ) -phenyl-5-heptyl- 
pyrimidin 

2 -p- ( 2 -Chlor-3 , 7-dimethyloctanoyloxy ) -phenyl-5*hexyl- 
pyrimidin 
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2-p-(2-chlor-3,7-dimethyloctanoylojty)-phenyl-5-octyl- 

pyridm 

2-p-(2-chlor-3, 7-diniethyloctanoyloxy)-phenyl-5-heptyl- 

^-p-(2-Chlor-3,7-dimethyloctanoyloxy)-phenyl-5-hexyl- 
pyridin 

2-[4 • -(2-chlor-3 , 7-dimethyloctanoyloxy )-biphenyl-4-yll - 
5-undecylpyridin 

15 2-|[4'-{2-Chlor-3,7.dimethyloctanoyloxy)-biphenyl-4-yl]- 
5-decylpyridin 

2-[4'-(2-Chlor-3,7-diine1:hyloctanoyloxy)-biphenyl-4-yll- 
5-nonylpyridin 

^ ' 2-Chlor-3, 7-diinethyloctanoyloxy )-biphenyl-4-yl] - 
20 5-octylpyridin 

2- [ 4 • - ( 2-Chlor-3 , 7-diinethyloctanoyloxy ) -biphenyl-4-yl 1 - 
S-heptylpyridin 

2 - [ 4 • - ( 2-Chlor-3 , 7-dimethyloctaiioyloxy ) -biphenyl-4-yl ] - 
5-hexylpyridin 

25 2- [4 • - (2-Chlor-3 , 7-diinetbyloctanoyloxy ) -biphenyl-4-yl] - 
5 -undecylpyrimidin 

2-[4' -(2-Chlor-3, 7-diinethyloctanoyloxy)-biphenyl-4-yl] - 
S-decylpyrimidin 

2- [ 4 ' - ( 2 -CMor-3 , 7-diinethyloctanoyloxy ) -biphenyl-4-yl] - 

30 5-nonylpyrimidin 

2- [ 4 • - ( 2 -chlor-3 , 7-dimethyloctanoyloxy ) -biphenyl-4-yl] - 
5-octylpyrimidin 
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2-[4 ' -{2-Chlor-3 , 7-diinethyloctanoyloxy)-bipheiiyl-4-yl] - 
5 -hep ty Ipyrimidin 

2 - [ 4 ' - ( 2-Chlor-3 , 7-dimethyloctanoyloxy ) -biphenyl-4-yl ] - 
5 -hexy Ipyrimidin 

5 4 * -(2-Chlor-3 , 7-dimethyloctaiioyloxy )-4-\xndecyloxybipheiiyl 
4 ' -(2-Chlor-3 , 7-diiaethyloctanoyloxy )-4-decyloxybipheiiyl 
4 ' - ( 2-Chlor-3 , 7-dimethyloctanoyloxy ) -4-nonyloxybiphenyl 
4 * - ( 2-Chlor-3 / 7-dimethyloctanoyloxy ) -4-octyloxybiphenyl 
4 ' - ( 2-Chlor-3 , 7-dimethyloctanoyloxy ) -4-heptyloxybiphenyl 
10 4 ' - ( 2-Chlor-3 , 7-dimethyloctanoyloxy ) -4-hexyloxybiphenyl 

p- ( 2-Chlor-3 , 7-dimethyloctanoyloxy ) -benzoesaxire-p-undecyl- 
oxyphenylester 

p-(2-Chlor-3 , 7-dimethyloctanoyloxy )-b«izoesaure-p-decyl- 
oxyphenylester 

15 p-( 2-Chlor-3 , 7-dimethyloctanoyloxy ) -benzoesaure-p-nonyl- 
oxyphenylester 

p- ( 2-Chlor-3 , 7-dimethyloctanoyloxy >-benzoesaure-p-octyl- 
oxyphenylester 

p- ( 2-Chlor'^3 , 7-dimethyloctanoyloxy ) -benzoesaure-p-heptyl- 

20 oxyphenylester 

p-(2-Chlor-3 , 7-dimethyloctanoyloxy) -benzoesaure-p-hexyl- 

oxyphenylester 
Beispiel 24: 

Zu einer Losung von 32,83 g (110 mmol) p-(5-Nonylpyrimi- 
25 din-2-yl) -phenol, 23,32 g (121 mmol) (2R,2S,3S )-2-Chl6r- 
3 , 7-dimethyloctanol imd 28,85 g Triphenylphosphin in 
270 ml THF werden 18,8 ml (121 mmol) Diethylazodicarboxy- 
lat getropft. Man riihrt 18 h bei Ravmitemperatur und 
engt dann ein. Durch Uinkristallisation aus Toluol ent- 
30 fernt man das Triphenylphosphinoxid. Das Diastereomeren- 
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10 



gemisch wird chromatographisch getrennt und die beiden 
Diastereomeren werden aus Hexan umkristallisiert. Man 
erhalt 2-p-[ (2R,3S)-2-Chlor-3, 7-diinethyloctyloxyJ -phenyl- 
S-nonylpyrimidin und 2-p-[ (2S,3S)-2-Chlor-3, 7-dimethyI- 
octyloxy ] -phenyl-5-nonylpyrimidin . 

Analog werden hergestellt: 

2-p- (2-Chlor-3 , 7-dimethyloctyloxy ) -phenyl-5-decylpyrimidin 
2-p- (2-Chlor-3 , 7-dimethyloctyloxy ) -phenyl-S-undecylpyrimidin 
2-p- (2-Chlor-3 , 7-diinethyloctyloxy ) -phenyl-5-octylpyrimidin 
2-p-(2-Chlor-3,7-dimethyloctyloxy)-phenyl-5-heptylpyriinidin 
2-p-(2-Chlor-3 . 7-dimethyloctyloxy ) -phenyl-S-hexylpyrimidin 



2-p- (2-Chlor-3 , 7-diinethyloctyloxy ) -phenyl-5-decylpyridin 
2-p- (2-Chlor-3 , 7-dimethyloctyloxy) -phenyl-5-undecylpyridin 
2 -p- ( 2 -Chlor-3 , 7-dimethyloctyloxy ) -phenyl-5-nonylpyridin 
15 2-p- ( 2-Chlor-3 , 7-dimethyloctyloxy ) -phenyl-5-octylpyridin 
2-p- ( 2-chlor-3 , 7-dimethyloctyloxy )-phenyl-5-heptylpyridin 
2 -p- ( 2 -Chlor-3 , 7-dimethyloctyloxy ) -phenyl -5-hexylpyridin 

2- (4 ' - (2-Chlor-3 , 7-dimethyloctyloxy ) -biphenyl-4-yl] -5- 
undecylpyridin 

20 2- (4 ' - (2-Chlor-3 , 7-dimethyloctyloxy) -biphenyl-4-yl] -5- 
decylpyridin 

2- ( 4 • - ( 2-Chlor-3 , 7-dimetaiyloctyloxy ) -biphenyl-4-yl ] -5- 
nonylpyridin 

2-(4 • - (2-Chlor-3 , 7-dimethyloctyloxy)-biphenyl-4-yl] -5- 
25 octylpyridin 

2 - ( 4 • - ( 2-Chlor-3 , 7-dimethyloctyloxy ) -biphenyl-4-yl] -5- 
heptylpyridin 

2-(4'-(2-Chlor-3,7-dimethyloctyloxy)-biphenyl-4-yl]-5- 
hexylpyridin 
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2-(4' -(2-Chlor-3,7-dimethyloctyloxy)-biphenyl-4-yl] -5- 

undecylpyriraidin 

2-(4 ' -(2-Chlor-3 , 7-dimethyloctyloxy)-biphenyl-4-yl] -5- 
decylpyrimidin 

5 • 2-(4'-(2-qhlor-3,7-dimethyloctyloxy)-biphenyl-4-yl]-5- 
nonylpyrimidin 

2 - ( 4 • - ( 2 -Chlor-3 , 7-dimethyloctyloxy ) -b iphenyl -4-yl ] - 5 - 
octylpyrimidin 

2 - ( 4 ' - ( 2 -Chlor-3 , 7-dimethyloctyloxy ) -b iphenyl -4-yl ] -5- 
10 heptylpyrimidin 

2-(4 ' -(2-Chlor-3 ,.7-diraethyloctyloxy)-biphenyl-4-yll -5- 
hexylpyrimidin 

4 ' -(2-Chlor-3 , 7-dimethyloctyloxy) -4-undecyloxyb iphenyl 
4 ' - (2-Chlor-3 , 7 -difflethyloctyloxy)-4-decyloxyb iphenyl 
15 4 ' - ( 2-Chlor-3 , 7-diiaethyloctyloxy ) -4-nonyloxybiphenyl 
4 ' - (2-Chlor-3 , 7 -diinethyloctyloxy)-4-octyloxyb iphenyl 
4 ' - (2-Chlor-3 , 7-diinethyloctyloxy )-4-heptyloxybiphenyl 
4 ' - (2-Chlor-3 , 7-diittethyloctyloxy ) -4-hexyloxyb iphenyl 

p- { 2-Chlor-3 , 7-dimethyloctanoyloxy ) -benzoesaure-p- 
20 undecyloxyphenylester 

p-( 2-Chlor-3 / 7-dimethyloctanoyloxy )-ben2oesaure-p- 
decyloxyphenylester 

p- ( 2-Clilor-3 , 7-dimethyloctanoyloxy ) -benzoesaure-p- 
nonyloxyphenylester 
25 p-(2-Chlor-3 , 7-dimethyloctanoyloxy)-benzoesaure-p- 
octyloxyphenyl ester 

p-{2-Chlor-3 , 7-dimethyloctanoyloxy )-benzoesaure-p- 
heptyloxyphenylester 

p- ( 2-Chlor-3 , 7-dimethyloctanoyloxy ) -benzoesaure-p- 
30 hexyloxyphenylester 
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Beispiel 25: 

Zu einer Losxing von 16,2 g Natriummethylat und 0,2 mol 
p-(5-n-Nonylpyriinidin-2-yl)-pheDol in 150 ml Methanol 
werden in der Siedehitze 80,5 g (S)-3,7-Dimethyl-l- 
jodoctan getropft. Nach 5 h wird wie iiblich aufgearbei- 
tet. Man erhalt optisch aktives 2-p-(3,7-dimethyloctyl- 
oxy)-phenyl-5-nonylpyriiiddin, K 27 S. 40 I. 

Analog werden hergestellt: 

2-p-(3 , 7-dimethyloctyloxy)-phenyl-5-pentylpyrimidin 
2-p-(3 , 7-dimethyloctyloxy )-phenyl-5-hexylpyrimidin 
2-p- ( 3 , 7-diinethyloctyloxy ) -phenyl-S-heptylpyrimidin 
2 -p- { 3 , 7-dimethyloctyloxy ) -phenyl-5 -octylpyrimidin 
2-p- (3 , 7-dimethyloctyloxy ) -phenyl rS-decylpyrimidin 
2 -p- ( 3 , 7-dimethyloctyloxy ) -phenyl-5 -undecylpyrimidin 
2 -p- ( 3 , 7-dimethyloctyloxy ) -phenyl-5-dodecylpyrimidin 

2-p-(3 , 7-dimethyloctyloxy) -phenyl-5 -pentylpyridin 
2-p- (3 , 7-dimethyloctyloxy ) -phenyl-5-hexylpyridin 
2-p- (3, 7-dimethyloctyloxy )-phenyl-5-heptylpyridin 
2-p-(3 , 7-dimethyloctyloxy )-phenyl-5-octylpyridin 
2-p- ( 3 , 7-dimethyloctyloxy ) -phenyl-5-decylpyridin 
2 -p- ( 3 , 7-dimethyloctyloxy ) -phenyl -5 -undecylpyridin 
2-p- ( 3 , 7-dimethyloctyloxy ) -phenyl-5-dodecylpyridin 

4 ' - ( 3 , 7-dimethyloctyloxy ) -4-pentyl -biphenyl 
4 ' - ( 3 , 7-dimethyloctyloxy ) -4-hexyl -biphenyl 
4' -(3, 7-dimethyloctyloxy)-4-heptyl -biphenyl 
4 ' - (3 , 7-dimethyloctyloxj)-4-octyl-biphenyi 
4 • - ( 3 , 7-dimethyloctyloxy ) -4-decyl -biphenyl ' 
4 • - ( 3 , 7-dimethyloctyloxy ) -4-undecyl -biphenyl 
4 ' - { 3 , 7-dimethyloctyloxy ) -4-dodecyl -biphenyl 
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4 • - ( 3 , 7-dime1:hyloctyloxy ) -4-pentyloxy-biphenyl 
4 ' - (3 , 7-dimethyloctyloxy)-4-hexyloxy-biphenyl 
4 ' - ( 3 , 7-dimethyloctyloxy ) -4-heptyloxy-biphenyl 
4 ' - ( 3 , 7-dimet:hyloctyloxy ) -4-octyloxy-biphenyl 
5 4 ' - ( 3 , 7-dimethyloctyloxy ) -4-decyloxy-biphenyl 
4 ' - ( 3 , 7-diniethyloctyloxy ) -4-undecyloxy-biphenyl 
4 ' - (3 , 7-dimethyloctyloxy ) -4-dodecyloxy-biphenyl 

Beispiel 26 

Aus optisch aktiver trans-4-(4-Oxo-6Hi«tliyl-2-heptyl)-cyclo- 
10 hexancarbonsaure /ertiaitlich aus (-i-j-JuvabionT und p-Octyloxy- 
phenol erhait man analog Beispiel 8 trans-4 -(4-0xo-6-methyl- 
2-heptyl )-cyclGhexancarbons3ure-(p-octyloxyphenylester) . 

Beispiel 27 

Zu 10,1 g (0,1 mol) Diisopropylamin in 70 ml THF werden unter 
15 Stickstoffatmosphare bei -lO'C nacheinander 62.5 ml (0,1 mol) 
einer 1»6 m Ldsung von n-Butyl lithium in Hexan und 37,6 g 
(0,1 mol) 4-(4-Cyanocyclohexyl)-4'-heptyloxybipfienyl in 40 ml 
THF getropft. Es wird 20 Minuten gerQhrt. Dann gibt man eben- 
falls bei -10*'C eine LSsung von 29,5 g (S)-3,7-0imethyl-1-iodoctan 
20 zu und rOhrt 20 Minuten bei Raumtemperatur nach. Nach Qblicher 
Aufarbeitung erhait man 4-/T-Cy^no-4-(3,7-dira6thyloctyl)-cyclo- 
hexyr7-4'-heptyloxybiphenyl, K 89 S * 109 SA 118 I. 

Analog werden hergestellt: 

4-/?-Cyano-4-(3, 7-dimethyloctyl )-cyclohexyj7-4 ' -penty I oxybi phenyl 
25 4-/T-Cyano-4-(3, 7-dimethyloctyl )-cyclohexyr7-4' -hexyloxybiphenyl 
4-/?-Cyano-4-(3, 7-dimethyloctyl )-cyclohexyj7-4*- octyl oxybi phenyl 
4-/T-Cyano-4-(3,7-dimethyloctyl )-cycIohexyl7-4'- nonyl oxybi phenyl 
4-/T-Cyano-4-{3, 7-dimethyloctyl )-cyclohexyl7-4*-d'ecyloxybiphenyl 
p-/^-Cyano-4-{3. 7-dimethyloctyl )-cyclohexyJ[7-P6"tyloxyb^"zol 
30 p-^-Cyano-4- (3, 7-dimethyloctyl )-cyclohexyj7-hexy loxybenzol 
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p-/3^-Cyano-4- (3. 7-dimethyloctyl ) -eye lohexyrZ-heptyloxy benzol 
p-/T-Cyano-4-(3, 7-diniethyloctyl )-cyclohexyr7-octyloxybenzol 
p- /T-Cyano-4. ( 3 , 7-d i methyl octy 1 ) -eye 1 o hexy rZ-nony 1 oxyben zo 1 
p-/T-Cyano-4-(3, 7-diniethyloctyl )-eyelohexyj7-deeyloxybenzol 
5 1-Cyan-1-(3» 7-dimethyIocyI )-4.(trans-4.heptyleyclohexyl )- 
cyclohexan. F. 45® 

Bei spiel 28 

Zu 10,1 g (0,1 mol) Diisopropylamin in 70 ml THF werden unter 
Stiekstoffatmosphare bei -lO^C naeheinander 62,5 ml (0,1 mol) 

10 einer 1,6 m Losung von n-Butyl lithium in Hexan und 41,8 g (0,1 mol) 
4-(4-Cyanocyelohexyl).4'.(3,7-dimethyloxy)-biphenyl /Trhaltlieh 
dureh Veretherung von 4 '-Brombi phenyl -4-ol mit (S)-3.7-DimethyI- 
1-jodoctan, Grignardreaktion des Ethers nrit 1,4-Cyelohexandion- 
monoethylenketal, Wasserabspaltung, Hydrlerung der Doppelbindung, 

15 Verseifung des Ketals, Umsetzung zum Tosylhydrazon, Addition von 
HCN an die Doppelbindung und anschlieBendes Erhitzen in Decalin 
auf IBO^'CT in 40 ml THF getropft. Es wind 20 Minuten gerOhrt. 
Dann gibt man ebenfalls bei -lO^C 19.7 g (0.11 mol) 1-Brom- 
heptan zu und rOhrt 20 Minuten bei Raumtenperatur nach. Nach 

20 ublicher Aufarbeitung erhait man 4-(4-Cyano-4-heptylcyclohexyl)- 
4 • - (3. 7-dimethyloctyloxy )-biphenyl • 

Analog werden hergestellt: .; 

4^(4-.Cyano-4-pentyleyelohexVl )-4' -(3, 7-dimethyloctyloxy )- 
bi phenyl 

25 4-(4-Cyano-4-hexyleyclohexyI )-4'-(3, 7-dimethyloctyloxy)- 
biphenyl 

4-(4-Cyano-4-octyleyelohexyl )-4 (3, 7-dimethyloctyloxy )- 
^biphenyl 

4-(4-Cyano-4-nonylcyclohexyl)-4*-(3,7-dimethyloctyloxy)- 
30 biphenyl 

4-(4-Cyano-4-decylcyclohexyI )-4»-(3, 7-dimethyloctyloxy)- 
bi phenyl 
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4-(4-Cyano-4-pentylcyclohexyl)-1-(3,7'dimethyloctyloxy)- 
benzol 

4-(4-Cyano-4-hexylcyclohexyl )-1-(3, 7-diniethyloctyloxy)- 
benzol 

5 4- (4.Cyano-4.heptylcyclohexyl )-l-(3, 7-dlmethyIoctyloxy)- 
benzol 

4- (4.Cyano-4-octy Icyclohexy 1 ) - 1 - (3, 7-dimethyloctyloxy ) - 
benzol 

4-(4-Cyano-4-nonylcyclohexyl).1-(3, 7-dimethyloctyloxy)- 
to benzol 

4-{4-Cyano-4-decylcyclohexyl)-l-(3.7-dlmethyloctyloxy)- 
benzol 

Beispiel 29 

a) Zu 25 ml THF werden biei -20* 34,4 ml einer 1,6 m Lfisung 
15 von Butyl lithium in Hexan gegeben. Dann gibt man bei -70*' 

7»8 ml Oiisopropylamin, 7 ,1 g OMPU und 6,8 g p-Tolunitril 
in 15 ml THF zu. Nach ca. 20 Minuten werden bei dieser 
Temperatur 13,4 g S-3,7-Dimethyloctyljodid (herstellbar 
aus S-Citronellol durch Hydrierung, flberfuhrung des 
20 Alkohols in das entsprechende Sulfonat (Mesylat oder 

Tosylat) und anschlieBender Finkelstein Reaktion) zuge- 
• geben, Man ruhrt unter Erwarmung auf Zinunerteraperatur 
12 Stunden und erhalt nach Qblicher Aufarbeitung S-p-(4,8- 
Dimethylnonyl )-benzonitril; 

25 b) 63,3 g S-p-(4,8-Dimethylnonyl)-benzbnitril werden unter 
Stickstoffatmosphare zusammen mit 34,4 g KOH (85 tig) 
in 100 ml Diethylenglykol 24 Stunden auf 140** erhitzt. 
Nach der Reaktion wird mit 1 1 Wasser verdQnnt und mit 
konzentrierter HCl angesSuert. Nach Absaugen, Waschen, 

30 Trocknen und Umkristallisieren erhllt man S-p-(4,8-Di- 

methylnonyU-benzoesaure (Schmelzpunkt 48,5®). 
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c) S-p-{4,8-0imethylnonyl)-benzoesaure wird in das Saure- 
chlorid QbergefQhrt und mit trans-4-{p-0ctyloxyphenyl)- 
cyclohexanol verestert. Man erhalt optisch aktiven 
S-p-(4,8'0imettylnonyl)-benzoesaure-/rrans.4-(p-octyl- 
oxyphenyl)-cyclohexylester7, F. 48* K. go**. 



Beispiel A: 



10 



Eine fliissigkristalline Phase, bestehend aus 

3/3 % 2-p-Hexyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin 
3/3 % 2*p-Heptyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin 
3/3 % 2-p-Octyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin 
3/3 % 2-p-Nonyloxyphenyl-5-heptylpy2:iinidih 
7/8 % 2-p-Hexyloxyphenyl«5-nonylpyrimidin 
25,6 % 2-p-Nonyloxyphenyl-5-nonylpyriinidin 
31,1 % r-l-Cyan-cis-4*(4'-butyloxybiphenyl-4-yl)-l- 
15 octylcyclohexan 

15,6 % r-l-Cyan-cis-4-(4'-heptylbiphenyl-4-yl)-l- 
hexylcyclohexan 
6,7 % r-l-Cyan-cis-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)-l- 
( trans -4-pentylcyclohexyl ) -cyclohexan 

20 wird mit jeweils 10 % der optisch aktiven Verbindtmgen A, 
B und C versetzt: . " 

A : 3-Methyl-2-chlorbuttersaure-p- ( 5-n-heptylpyrimidin- 
2-yl ) -phenylester • 

B : 3-Methyl-2-chlorpentansaure-p- ( S-n-heptylpyrimidin- 
BS 2-yl) -phenylester 

C : 4-Methyl-2-chlorpentansaure-p- { 5-n-heptylpyrimidin- 
2-yl ) -phenylester 
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Die beobachteten Phaseniibergangstemperaturen und die 
Werte fiir die Spontanpolarisation bei 20*» sind in der 
folgenden Tabelle angegeben: 

opt. aktive S*/S^ S^/Ch Ch/I P^ 
5 Verbindung 



A 


•73 


78 


95 


14,3 


B 


76 


77 


85 


12,7 


C 


74 


78 


95 


6,5 



10 Beispiel B: 

Man stellt eine fliissigkristalline Phase her bestehend 
aus 

3 % 2-p^Hexyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin 
3 % 2-p-Heptyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin 
15 3 % 2-p-Oc1:yloxyphenyl-5-heptylpyriinidin 
3 % 2-p-Nonyloxyphenyl-5-heptylpyriinidin 
7 % 2-p-Hexyloxyphenl-5-nonylpyriniidin 
23 % 2-'p-Nonyloxyphenyl-5-nonylpyrimidin 
28 % r-l-Cyan-cis-4-(4'-butyloxybiphenyl-4-yl)-l- 
20 octylcyclohexan 

14 % r-l-Cyan-cis-4-(4*-heptylbiphenyl-4-yl)-l- 
hexylcyclohexan . 
6 % r-l-Cyaii-cis-4-(txans-4-pentylcyclohexyl)-l- 
( trans -4-penty Icyclohexy 1 ) -cyclohexan und 
25 10 % 2-Chlor-3-methyIbuttersaure-4'-(4-cyan-4- 
octylcyclohexyl ) -biphenyl-4-yl-es ter . 
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Beispiel C: 

Eine flussigkristalline Phase bestehend aus 

3 % 2-p-Hexyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin 
3 % 2-p-Heptyloxyphenyl-5-heptylpyriinidin 
5 3 % 2-p-Octyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin 
3 % 2-p-Nonyloxyphenyl-5-heptylpyrimidiii 
7 % 2-p-Hexyloxyphenl-5-nonylpyrimidin 
23 % 2-p-Nonyloxyphenyl-5-nonylpyrimidin 
28 % r-l-Cyan-cis-4-(4'-butyloxybiphenyl-4-yl)-l- 
10 octylcyclohexan 

14 % r-l-Cyan-cis-4-(4'-heptylbiphenyl-4-yl)-l- 
hexylcyclohexan 

6 % r-l-Cyan-cis-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)-l- 

(trans-4-pentylcyclohexyl)-cycl6hexan und 
15 10 % 4,4'-Bis-(2-Chlor-3-methylbutyryloxy)-biphenyl 

hat bei Raumtemperatur eine Spontanpolarisation von 
38 nC/cm2 und eine S*/Ch-Utawandlung bei 68*. 

Beispiel D: 

Eine flussigkristalline Phase bestehend aus 

20 - 3 % 2-p-Hexyloxyphenyl-S*heptylpyrimidin 
3 % 2-p-Heptyloxyphenyl?:5-heptylpyrimidin 
3 % 2-p-Octyloxyphenyl-5-heptylpyriinidin 
3 % 2-p-Nonyloxyphenyl-5-heptylpyriiaidin 

7 % 2-p-Hexyloxyphenl-5-nonylpyrimidin 
25 23 % 2-p-Nonyloxyphenyl-5-nonylpyrimidin 

28 % r-l-Cyan-cis-4-(4'-butyloxybiphenyl-4-yl)-l- 
octylcyclohexan 
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14 % r-l-Cyan-cis-4-(4'-heptylbiphenyl-4-yl)-l- 
hexylcyclohexan 
6 % r-l-Cyan-cis-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)-l- 
( trans -4-pentylcyclohexyl ) -cyclohexan und 
5 10 % 3-Methyl-2-Chlorbuttersaure-p-(5-n-octylpyridin' 
2-yl ) -phenylester 

hat bei Raumtemperatur eine Spontanpolarisation von 

18 nC/cm2. 

Beispiel E: 

10 Eine fliisslgkristalline Phase bestehend aus 

3 % 2-p-Hexyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin 
3 % 2-p-Heptyloxyphenylr-5-heptylpyrimidin 
3 % 2-p*Octyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin 
3 % 2-p-Nonyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin 
15 7 %'2-p-Hexyloxyphenl-5-nonylpyriinidin 
23 % 2-p-Nonyloxyphenyl-5-nonylpyriinidin 
28 % r-l-Cyan-cis-4-(4*-butyloxybiphenyl-4-yl)-l- 

octylcyclohexan 
14 % r-l-Cyan-cis-4-(4'-heptylbiphenyl-4-yl)-l- 
20 hexylcyclohexan 

6 % r-l-Cyan--cis-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)-l- 
( trans -4-penty Icyclohexyl ) -cyclohexan und 
10 % 3-Methyl-2-chlorpentansaure-p-(5-n-octylpyridin- 
2 -yl ) -phenylester 

25 hat bei Raumtemperatur eine Spontanpolarisation von 

19 nC/cm2. 
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Beispiel F: 

Eine fliissigkristalline Phase bestehend aus 

3 % 2-p-Hexyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin, 
3 % 2-p-Heptyloxyphenyl-5-heptylpyriinidin, 
5 3 % 2-p-Octyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin, 
3 % 2-p-Nonyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin, 
6 % 2-p-Hexyloxyphenl-5-nonylpyriinidin, 
25 % 2-p-Nonyloxyphenyl-5-nonylpyrimidin, 
3 % r-l-Cyan-cis-4-[4'-traiis-4-pentylcyclohexyl)- 
10 biphenyl-4-yl] -1-pentylcyclohexan, 

15 % r-l-Cyan-cis-4-(4'-octyloxybiphenyl-4-yl)-i- 
nonylcyclohexan 

15 % r-1-Cyan-cis-4-(4'-octyloxybiphenyl-4-yl)-i_ 
octylcyclohexan 

10 % 2-Chlor-3-methylbuttersaure-[4'-(4-cyan-4-octyl- 

cyclohexyl)-biphenyl-4-yl-] -ester (optisch aktiv), 
6 % r-l-Cyan-cis-4- ( 4 ' -heptyloxybiphenyl-4-yl ) -1- 

(2-methylbutyl)-cyclohexan (optisch aktiv) und 
8 % r-l-Cyan-cis-4-[4'-(7-cyan-octyloxy)-biphenyl- 
4-yl]-i-hexylcyclohexan (optisch aktiv) 



15 



20 



zeigt S*/S^ 60S S^/Ch 53% Ch/I 84« und = 20 nC/cm^ , 

S 

Beispiel G: 

Eine flussigkristalline PJ»ase bestehend aus 

3 % 2-p-Hexyloxyphenyl-5-heptylpyriinidin; 
25 3 % 2-p-Heptyloxyphenyr-5-heptylpyrimidin, 

3 % 2-p-Octyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin, 

3 % 2-p-Nonyloxyphenyl-5-nonylpyriinidin, 

3 % 2-p-Heptyloxyphenyl-5-nonylpyridin, 

3 % 2-p-Octyloxyphenyl-5-nonylpyridin, 
30 25 % 2-p-Nonyloxyphenyl-5-nonylpyrimidin, 
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15 % r-l-Cyan-cis-4-(4*-octyloxybiphenyl-4-yl)-l-octyl- 
cyclohexan, 

5 % p-(4-Cyan-4-heptylcyclohexyl)-benzoesaiire*p- 
heptyl-phenylester, 
5 5 % r-l-Cyan-ciS'-4-pentylcyclohexancarbonsaure -p- 
( trans-4-propylcyclohexyl ) -phenylester , 
5 % r-l-Cyan-cis-4-(4*rhexylbiphenyl-4-yl)-l-heptyl- 
cyclohexan und 

12 % 2-Chlor-3-methylbuttersaure-p-(5-iionylpyridin-2-yl)- 
10 phenylester (optisch aktiv) 

zeigt S*/S^ 61% S^/Ch 64% Ch/I 82° iind = 16 nC/cm^. 
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Patentanspruche 

j 

1. Optisch aktive Verbindungen der Formel I 

r1-q1-C*HX-q2-a*-Z^-a2-(z2.a2 )^-r2 I 

worin 

2 

und R jeweils eine geradkettige oder verzweigte 

Alkyl- Oder Perfluoralkyl-Gruppe mit jeweils 
1-12 C-Atomen, worin auch eine oder mehrere 
CH2- bzw. CF2-Gruppen durch eine Gruppierxmg 
ausgewahlt aus der Gruppe -G-, -S-, -CO-, -0-CQ 
-S-CO-, -0-C00-, -CO-O-, -CH=CH-, -CHHalogen- 

und -CHCN- Oder auch durch eine Kombination 
von zwei geeigneten Gruppierungen ersetzt 
sein konnen, wobei zwei Heteroatome nicht 
direkt miteinander verkniipft sind, eine 
der Gruppen R-"- und R^ auch F, CI, Br oder 
CN und R^ »auch H, 

A^, A^ und A* 

jeweils unsubstituiertes oder durch ein 
Oder zwei F- und/oder Cl-Atome und/oder 
CH- -Gruppen und/oder CN-Gruppen substi- 
tuiertes 1,4-Phenylen, worin auch eine 
Oder zwei CH-Gruppen durch N ersetzt sein 
konnen, 1,4-Cyclohexylen, worin auch ein 



r1 



10 



15 
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Oder zwei nicht benachbarte CH2-Gruppen 
dxirch 0-Atome und/oder S-Atome ersetzt 
sein konnen, Piperidin-l,4-diyl, 1,4-Bi- 
cyclo (2,2,2) -octylen- , Naphthalin-2 , 6- 
5 diyl-, Decahydronaphthalin-2,6-diyl- Oder 

1,2,3, 4-Tetrahydronaphthalin-2 , 6-diyl- 
Gruppen, 

und jeweils -C0-0-, -CO-S-, -0-C0-, -S-CO-. -CHgCHg-, 
-OCHg-, -CHgO-, -C^- Oder eine Einfachbindung, 

10 X Halogen, Of oder CH^/ 

n 0 Oder 1, • 

eine Einfachbindung oder Alkylen mit 1 
bis 3 C-Atomen, worin auch eine CH2- 
Gruppe durch -0-, -CO-, -0-C0-, -C0-O-, 
15 -CH=CH-C0O-, -CH=CH-, -CHHalogen- und/ 

Oder -CHCN- ersetzt sein kann, und 

Alkylen mit 1 bis 6 C-Atomen, worin auch 
eine oder zwei CH2-Gruppen durch -0-, -CO-, 
-0-C0-, -C0-0-, -CH=CH-COO-, -CH=CH-, 
20 -CHHalogen und/oder -CHCN- ersetzt sein 

konnen, Wobei zwei Heteroatome nicht direkt 
miteinander verknupft sind, oder eine 
Einfachbindung 

bedeutet/ 
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mit den MaBgaben, dafl 

(a) R'^-Q^- eine Gruppe mit mindestens einer Ver- 
zweigung ist, und 

(b) X CH3 ist und/oder R^-Q^- eine Gruppe mit min- 
destens zwei Verzweigungen ist, falls 

-A -2 -A -R 4'-Alkoxybiphenyl-4-yl und 
-CO-0- bedeutet. 

Chirale getiltete smektische flussigkristalline Phase 
mit mindestens zwei flussigkristallinen Komponenten, 
dadurch gekennzeichnet, dafl sie mindestens eine 
optisch aktive Verbindung der Formel 1 nach An- 
spmich 1 enthalt. 

Verwendung der Verbindungen der Formel I nach An- 
spruch 1 als Komponenten flussigkristalliner Phasen. 

Elektrooptisches Anzeigeelement, dad;irch gekennzeich- 
net, dafl es als Dielektrikum eine Phase nach An- 
spruch 2 enthalt. 
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April 1985, see claims 
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IND.) 3 January 19 86, see claims 

EP, Ar 0194659 (CHISSO CORP. - HITACHI 
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November 1986, see claims 
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* SpMiat eattDorftt of cit«d deeumihtt: w 

"A** documtnt defining t(i« MntrmI ttaU ef th« •rt wMeh Is nst 

eonsidtrtd to» Dt of panicutv rtltvance 

•trli«r documant but pubUttMd W Of allsr ttt# IntomtUonil 

fUlno date 

•L" doeumtnt which miy threw deubtt on priority elalffl(t) or 
which It cited to etUbliih the publication 4ate of anothtr 
cttatioh or othar apecial raaaen (oa ppaeiflid) 

"O" document lofarrlnfl lo an onl dGicioturi. um. tilil^en or 
othar mMnt 

"P" doeutnant pubHahod prior to fho Interrtattonal filing date but 
later than the priorJty date etalined 



-T" liter doeufnont pubtlahed after the International filing date 
- SrpHoritydateRnotlnMnfllctwIththeappto^^ 
cttad 10 tmdaratand the principle or theory , ynderiying the 
Ihvention 

rX" docuihent of particutar rolevanee; the dalmed *n*»n?on 
cannot be conaidered hovel or cannot be eonaidered- to 
Involve an biventive atap 

•Y" document of particular relevance;* the dalmed 

cannot be eonaidered to hwolvo an Inventive atep when the 
documont la combined with eiio OMhoro otherjMjh d^o 
menu7auch eomblnatiofl being obvious to a porson akHled 
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(See form PCT/ISA/206 dated 4 September 1987) 

lQ As all required atfdnionsl search fees were tlmety paid by the epptlcant this International aeareh report eevere an searehable clilms 

of the International appUeatlon. 

bQ Ae only eome of the required additional eearch fees were timely paid by the appllcent; this International search report covere only 
thoeeclalma of the International eppllcatlon for which fees were paid, epedfieally clalme: 



3.|^ No required eddltionaf aeareh fees were timely pai4 by the eppilcant Consequently, this Intemsiionar eearch report Is restricted to 
the Invention first mentioned In the claims; n Is covered by claim numbere; 

in part, 1-3 

40 As all seerchabloctalms could be searched without effort Justifying an addittoifti fee, the International Searching Authority did not 
Invite payment of any additional fee. • 

Remarit on Protest 

(n The addlllDnat eearch fees were sceempanled by eppireanl's pretest 

I I Hs> protest accompanied the payment of additional aeareh fee*. 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

InicmationalesAktenzetchen PCT/DE 87/00036 



I. KLASSiFiKATION PE S ANMELP UN GSGEGENSTA NDS <be* mciueicn KTiiMillkaiiontsvinboien sificl aUc att2ugcl>en)<> 
Nach der Internattonalen Patentklassifikatioh (IPC) oder nach der naiionnlen Ktassifikairon und dcr IPC 

iniCM. C 07 D 239/26; C 07 D 241/12; C 07 D 239/26; C 07 C 69/63; 
C 07 C 121/46; C 07 C 121/66; C 07 C 121/75; C 07 C 121/48;./, 

IL RECHERCHIERTE SACHGEBIETE '' T 



Klaclfikationisyttem 



Recherthierter Mindestprufitoff ^ 



KlassifikationssymbQle 



C 09 K 19/00 



Recherchierte ntcht zum Mindestpnifstoff giehdrende Verdffentrichung«n, soweU diese 
umer die recherchterten Sachgebiere fallen^ 



nUEINSCHLAGIGE VEROPPENTLICHUNGENd 



Art* 


Kennzelchnung der Verdffentlfchung^^sowett ecforderlich unter Angabe der maBgeblichefi Teile^^ 


Betr, Anspruch Hr, 


X 


> 

EP, 


A, 0110299 (HITACHI, LTD - CHISSO CORP.) 
13. Juni 1984 
siehe Anspriiche 


1-4 


X 


EF, 


A, 0163229 (HITACHI, LTD - CHISSO CORP.) . 
4. Dezember 1985 
siehe Anspriiche 


1t4 


X 


EP, 


A, 0136725 (CHISSO CORP.) 10. April, 1985 
siehe Anspriiche 


1-4 


X 


WO, 


A, 86/00087 (SEIKO INSTRUMENTS & £XECIRONICS 
LTD - TEIKOKU CHEMICAL IND. ) i3. Januar 1986 
siehe Anspriiche 


1-4 




EP, 


A, 0194659 (CHISSO CORP. - HITACHI LTD> 
17. September 1986 
siehe Anspriiche 


1-4 



' Besondere Kategorien von angegebenen Veroffenttichui^gen^: 
'A** Ver6ffentlfchung« die den atigemeinen Stand der Technik 
deflniert^ ebqr nicht als besonders bedeutsam anzuiehen bt 

'E" 3iteres Dokument, das Jedoch erst am oder nach detn- interna- 
tionaten Anmetdedatum veroff entiichr worden ist 

'L" Verdffentlichung* die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch 
zwelfelhaft erscheinen zu lessen, oder durch die das Verdf- 
fentllchungsdatum einer anderen im RecherchenbeHcht ge* 
nannten Veroff entiichung belsgt werden soli oder die aus em&n 
anderen besonderen Grund angegeben ist twie eusgcfuhrt) 

0" VerdffentHchung, die sich aul eine mtindliche Offenbarung, 
eine Benutzung, eine Ausnellung oder andere MaQrahmen* 
bezieht 

P" Verdffentlichung. die vor d6m internationalen Anmeldeda- 
tunv aber nach dem beanspruchten FVioritStsdatumveroffsnt- 
licht worden ist 



' Sp'atere VerdftentlTchung. die nach dem Tnternationnlcn An 
meldedaium oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden 
ist und mit der Anmeidung ntcht kollidiert, sondern nur zum 
Verstandnis des der Eifindung zugrundeliegenden Prinzips 
oder der ihr zugrundeliegenden Theorie angegeben ist 

' Veroffentlichung von besonderer Bedeuttjng:diebcanspruch- 
te Erftndung-kann nicht als heu oder auf ^rfinderischer TSllg* 
keit beruhend betrachtet werden 

' Verdffentlichung von besonderer Bedeu lung; die be^nspruch- 
te Erfindung kann nicht ats auf erfindertsciter TStigkctt be- 
ruhend betrachtet werden, wenn die Veroffentlichung mil 
einer oder mehreren anderen Veroffentlichungen dieser Kate- 
gorle in Verbihdung gebracht wird und diese Verbindung fiir 
einen F^tchmann nahetiegend ist 

Verdffenilichung. die KAftgliedilpisclben Patentfamilie ist 
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Datum des Absehlusses der tnternationalen f^echerche 

A. November 1987 



Internationale Recherchenbehbrde 



Europaisches Patentamt 



Absendedatum des tnternationalen. Recherchenberfchis 

0 9 D E C 1987 



Uhterschrifi desbevolfmach< 

H.VANhOL 



iht/Miyflediensteten / y 



Formblatt PCT'ISA/210 (Blatt 21 Uinuar 1&I85) 
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U KLASSIFIKATION DBS ANMEL DUPigggEGENSTAMte fatUKwrtftn tanif i»»tiO«nvmpdrgtt ting iu» an»ug«oaii»^ 

* Napha«rntefnationaiert?ateniklaisifncatibff«rPd IPC; * 

inrc-* C 07 D-213/S0; C 07 C 69/24; C 07 0 213/55; C 07 C 69/92; 
C 09 -K 1 9/1,^^ - G 09 K 19/30-. C 09 K 19/34 " 

It. RECHEftCHIERTE ^ACHSSBIETE 



AKhnchrerter Minaenprufstoff^ 



Krasslfikaoqnssystem 



KtassilikaxtQnssvniboie. 



int. a* 



ffeehercnjerte nkht zum Mtrttfastocufstoff gsharartdeVeroffentycnungtn^ sqw^ttdiese 
* /*unwrfliertcherchiePte«Sacft$Bbieie- fallen * . ■ 



ilL EIWSCHLAGrgE VEROFFENTLICHUNGENg 



Art*. .Xennzeienwng der VefdffectttFchuog^'^.iqweit erfbtderlicn cmter Anqaoe der maSoeblicneft Teira'^ .Bair. Ansonicn Nr 



P,xi wo. A, 86/04328 (THE SECRETARY OF STATE FOR , ; 

DEFENCEl 31r Juli 1986 • .J 
Vsiehe Anspriiche ■ ... | 

WO, A, 86/0.6373 (MERCK B^^SENT)- 6.. Noyerafaer 1986 j 
. . . siehe Ansprilcfte • ' — -: ; . - • : | 

EBr a;. 0213841 tBDH CHEMiCALS LTD) 11^. Marz 1987 : 
siehe ARSparuche . "i 



E 
E 



1-4 
1-4 
l-:4 



WO^ .A, 87/01717 (MERCK PATENT 1 26 •: Mar Z* 1987 } 



siehe . Ansprilche 



i 1-4 



• Sesorrdere Kategorierr vorr ahgegebenen Vertfrentficnungen : 
••A" Veroffentlicnung; die 4enr ^llgjemeinen Stantf rfer Technlk. 
deflmertr aber ntcht a(s besonders bedeutsam anzu^ehen ist . 

•'E" alteres Dblcumant. daifedoeih em am Oder nacft dem Iniema- 
cfona/en Anmeldedanim verdffentffchr worden Itt . ' . ; 
Verdffentlichung, die geeBgnet at*, eincn PrioriiatsianspwctT . m^»> 
zweifernaft erscn^ihen zu lassert, Oder durcb die dai V^er^fr . - - 
femiichungsdatum emer anderen im ffecherchenberfcbc ^ . . . 
namten Vbrdff emirchtmg baleg( wierden tda otfer df^ aw jtoeiri . . - 
anderert besonder«A GruncT wg.eg.ebea ist Cw» ab^sfuhrtK -. 

"O''' Verafferttlfehung; 'tlTe stdr atif eln«i Vnondirche Offaisbaning, 
efn» Qenutzong, eine Aomelbrn^Adisc.andercMafi^nabmait * 
betieht . . • \; . . 

"P" Vecoffentlichttng^ dTe vor dam iaterhatfonereci Anixieldeda-' 
lunv sXter nacfr dei» bearispruditeb ,^'ontatsdatum veraflerit- 
lichtwfordenist 



' Spaterfr VeroffentlJchungi die nach dem intemifionarert An-? 
meCdeda(tt/m pder "dftrnfPriqritaBdatum veroffeniricht wdrden 
Inund cntc der Aninettfung nichi tcoindierr, sonaem nur lum 
'Versx8iEic|ni»*Qes der Erfindung zugranoeuegenden Pnnzips 
odi»r^9rihi:zugruncteiregenden.Thedrieangegeoen ist 

' Ver6ffaottrct>ur>5 vorv' faejooderer Bed6utung;dfs beansorucho 
■ te Effindurtg jcann nichtali n"e» oder auf erfiffderiicner Tatig- 

keitbfetuhend hetrachtet wertfen 
' VerqffeniKchuns voa bcsonderer Bedeutung; die beanjorych- 
te ^rfirtdimg kahrr ntchl al» auf erfioderiscner Tatigkeit be* 
rohend betrachiet viwrden.. weniv die VAroffemlichung mtt 
einer oder mehr^ren andeteir Veroffentlichungerrdieser Kate- 
sorfe in Verbindonff gebracbt wird und die$P Verbindung fur 
' ein9n Fachfnann nahelTegend tsr 

'Veroffentlfchcin?, dre Witgfieef oerse!benFatBntfamiliei« 



iV.6ESCHEINlGUNG 



. Datum des Abscfilusses der intemattonafen Recherchff 

4. November 1987. 



Abisetvoedatumoes ihiefnationaierr Recnercnenoerrcnts 



interiiatioaale R^erthenbeb.orde 

Eurdpiiicher P^atentamt 



Unxeftcnrift des b«volln»cniigtefV aediewtatfin 



Fbmbian;FtT/(SA/21Q raiatt iFfJanuar t9S» 



Internatianates Aktenzeichen PCT/DE 87/00036 



WEITERE ANGABEN 2U BUATT2 



BEMERKUNQEN 2U DEN ANSPRPCHEM, QIE SICH ALS NiCHT BECHERCHtERBAR ERWIESEN HABENi 



Gemaa Artikel 17 Absan 2 Buchitabe astnd bestimmte Aniprucheaus folgenden Griinden nlcht Gegenstand der intorrtationalen 
Racnerche gewesen: 



□ 



Anspriiche Nr ^ well tie sich auf Gagenstanda beziahen, dia zu recherchieran die Bahorda nlcht verpf llchter Ist, nimllch 



2. O Anspriiche Nr. ...... . weil sia sich auf Talla dar intemationalen Anmeldung bezrehen. dIa den vorgeschriebenen Anfordeningen 

so wenig entsprechen, daft eine sinnvolle tntarnatlonata Recherche nicht durehgafuhrt wefdan kann« namlich . "^"^"1 



□ 



Anspriiche Nr. 



, well sre abhSitgige AnsprOche und nlcht entspreiehend Satz 2und3 der Regei 5.4 a) PCT abgefafit sind. 



Vt.|X| BEMERKUNGEN BEI MANGELNDER EINHEITUCHXEIT DER ERFINDUNG2 



Die Internationale Recherchenbehdrde hat festgestellt, daS diese Internationale Anmeldung mahrere Erflndungen ertthalt: 

- PatentansprQche 1-3 r tellwelse . Verbindungen der Ponnel {I) worin n = 0 

- PatentansprGche 1-3 r teilweise . Verbindungen der Formel (I) worin n = I 

(Siehe Formblatt PCT/lSA/206 vom 4. September 1987) 

T. L-J Oa der Anmeider alle erforderllchen zusatzllchen RecherchengebOhren rechtzeltig entrichtet hat, erstreckt sich der Internationale 
Recherchenbericht auf alle recherchlerbaren Anspriiche der Intemationalen Anmeldung. 

Z D Da der Anmelder nur einige der erforderilchen zusatzllchen RecberehengebQhren rechtzeltig erttrlchtet hat. erstrecktsich der imema- 
tlonale Recherchenberieht nur auf die AnspiQche der intemationalen Anmeldung. fiir die Gebuhren gezehit worden sind, nimlich 



Der Anmelder hat die erforderilchen zusatzllchen RecherchengebGhren nlcht rechtzeltig entrichtet. Der internationale Recherchen- 
berieht beschrankt sich daher auf die in den Anspruchen zuerst enwahnte Erf indung; sie 1st In folgenden AnsprOchen erfalit: 
1-3^ teilweise - « 

4. n Da fur alle recherchlerbaren AnsprOche eine Recherche ohne elnen Arbeitsaufwand durchgefuhrt werdeh konnte, der eine zu- 
sitzhche Recherchengebuhr gerechtfertigt hStte, hat die Internationale Recherchenbehdrde eine solche-GebQhr nicht verlangt. 
Bemerkung hinslchtllch eines Wtder^njchs 



□ 
□ 



Die zusatzllchen GebOhren wurden vom Anmelder unter WWersprgch gezahit. 
Die Zahlung zusatzlteher GebOhren erfolgte ohne WIderspruch. 
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ANHMiCr " ZOM n^BESaiAilONALEai RECHERCHENBERiCHT OBER DIE 

INTERNATIONAI^ tAIENTAlWUJUNCJ CSA 15958) 

In difesem Anhan^ sind .die fiiltglieder der Patentf amilien . 
det im obengenannten Internationaleft Recherche^^ ange- 
fuhrteia Patentdibkunieritfe an^egefaen. Die Angaben ta?er die 
Familieximitglieder e«tspreciifia dent Stand. der .Datei des 
EuropSischen Patehtamta «to 17/lf^/S7- 

Diase Angaben .diwien. nur zur mrtwrriclituhg .und erfaigen 
' ohne - GewSxr'. .' '• . 



Im Reciierchenber . 
rich^t angeftihrtte- 
Pateatiaploanent 

EP-A- 0110299 '. 



Datuis der 

Ver&^ehti- 

lic^img 

13/06/84 



tlitgliedC.ery der 
Fatentfamille • 



.jp-A- 
US-A- 
JP-A- 
JP-&^ 



59098051 
4576732 
■59IIS744 
60032748 



Dattim der 

Veroffent- 

lichung 

06/05/84 
1&/03/86 
09/07/84 
. 19/02/85 



ESP-A'' 0163229 



04/12/&5 



EP-A-. 0126725 
WO-A- 8600087 



10/04/85 
03/01/86 



EP-A- 0194659. 
HO-A' ^604328 



17/09/86 
31/07/86 



W6-A- '8606373 

M. W M M. AM W ■» M ■H'Wm 

EP-JA- 0213841 
WO-A- 8701717 



06/iyS.6 

ii/Q3/87.- 

26/03/87 



JP-A- 
. -^S^-A- 

JP.-A!^' 

EP-A-. 

■ JP-A- 

OP-Ar" 

JP-A- 

JP'rA-- 

■ ^.-A* 
JPtA- 
JP*A- 

... JP-A-..' 

'. JF-A"- 
. JPt^- 

WO-Xr 
'dB-A-. 
> EP-A- . 

■ EPrA-r--- 
JP-T-' 

.'de-a- 
Atr-A- 

■■EPirA-' 
JP-T-. 



60248790 
,60248.789 

60090290 

60260564 
0191860 
•61022072 
61024576 
61093170 
61129169 
61129:.170 
6-1200972 
61200973 
51215372 

61207486 
.61231082 

8602937 
2170214 
0201554 
0211030 
625015)59 • 

.3515373. 
. 5860386 
O22029S7 
62502620 



^^A-;.. . 62089643 



■p.E-Ar 
WQ-A- 
Se-Ar- 



•3533333 
8701701 
0233267 



09/12/85 
: 09/12/85 

21/05/85 

23/12/85 
27/08/86 
30/01/86 
03/02/86 
12/05/86 
17/06/86 
17/06/86 
05/09/86 
05/09/86 
^5/09/86 

.13/09/86 
15/10/86 

22/05/86 
30/07/86 
20/11/86 
25/02/87 
25/06/87 

06/11/86 
18/11/86 
06/05/87 
08/10/87 

24/04/87 

26/03/87 
.26/03/87 
26/08/87 



Eur lialiere Einzelheiten za difeseitt Anhahg .:. ,^>q« 
siehe Amtsbiatt des Europaxscfeea Pateatarats, Nr. 12/82 



2 



INTERNATIONALE PATENTANMELDUNG NR. PCT/ DE 87/00.Q36 (SA 15958) 



EP-A- 0238576 30/09/87 

Wo-A- 8705618 24/09/87 

DE-A- 3608500 24/09/87 



FUr nahere Einzelheit.en zu diesetn Anhang z- 

siehe Amtsblatt des Euifopaischeft Patentamts, Nr. 12/82 



